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Patentanspruche 

1. Scha ums toffe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, 
5 dadurch gekennzeichnet, da£ die Schaumstoffe herstellbar sind 
durch 

(I) Schaumen einer vernetzbaren wafirigen Mischung, die 

10—- (a-)-- mindestens ein basisches^ Polyinery dessen-basische- 

Gruppen gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Vernetzer, 

(c) mindestens ein Tensid, 

15 (d) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler, 

(e) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Fttll- 
stoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner und 

(f) gegebenenfalls teilchenformige, wasserabsorbierende 
saure Polymere 



20 



25 



35 



enthalt, wobei man zum Schaumen ein gegenuber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vernetz- 
baren wafcrigen Mischung lost und sie anschlie&end auf Atmosp- 
h&rendruck entspannt oder wobei das Schaumen durch Dispergie- 
ren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 



(II) Vernetzen der geschaumten Mischung unter Bildung eines 
schaumformigen Hydrogels und gegebenenfalls Einstellen 
30 des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 

bis 60 Gew.-%. 



40 



2. Schaumstoffe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man als basische 
Polymere Vinylamineinheiten enthaltende Polymere, Vinyl guani- 
dineinheiten enthaltende Polymere, Dialkylamino- 
alkyl (meth) acrylamideinheiten enthaltende Polymere, Poly- 
ethyl enimine, mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine und 
Polydiallyldimethylammoniumchloride einsetzt . 
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3 . Schaumstof fe aus wasserabsorbierenden basischen Polymer en 
riach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , da& man als 
basische Polymerisate Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymere, Polyvinylguanidine und Polyethylenimine einsetzt. 

5 

4. Schaumstof fe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man als basische 
Polymerisate Polyvinylamine und/ oder 2U 10 bis 100 % 
hydrolysierte Poly-N-Vinylf ormami de einsetzt. 

10 _ „ _ 



35 



40 



45 



5. Schaumstof f e aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 

nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da& 
die OberflSche der Schaumstof fe nachvernetzt ist. 

15 6. Schaumstof fe nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daJS die wasserabsorbierenden basischen Polyme- 
ren zusatzlich feinteilige, wasserabsorbierende, saure 
Polymere en thai ten, wobei die Polymermischung 10 bis 
90 Gew.-% des wasserabsorbierenden sauren Polymeren enthSlt. 

20 

7. Schaumstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafe sie als wasserabsorbierende saure Polymere 
vernetzte Acrylsauren mit einem Teilchendurchmesser von 10 
bis 2000 pin en thai ten. 

25 

8. Verfahren zur Herstellung von Schaumstof f en aus wasserabsor- 
bierenden basischen Polymeren, dadurch gekennzeichnet, da£ 
man 

30 (I) eine vernetzbare wa&rige Mischung schaumt, die 

(a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische 
Gruppen gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Vernetzer, 

(c) mindestens ein Tens id, 

(d) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler , 

(e) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Ftill- 
stoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner und 

(f) gegebenenf alls teilchenformige, wasserabsorbierende 
satire Polymere 



enthalt, wobei man zum Schaumen ein gegenuber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vemetz- 
baren waSrigen Mischung lost und sie anschlieSend auf Atmosp- 
harendruck entspannt oder wobei das Schaumen durch Dispergie- 
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ren von f einen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 

(II) die geschaumten Miscliung unter Bildung eines schaumformi- 
5 gen Hydrogels veraetzt und gegebenenfalls den Wasserge- 

halt des schaumformigen Polyinerisats auf 1 bis 60 Gew.-% 
einstellt- 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daE man 
10 - pro -Gewichtsteil eines ..-basi-schen~Polyineren._0. f .05--bia.-2.0_ 

Gewichtsteile eines sauren wasserabsorbierenden Polymeren mit 
einem Neutralisationsgrad von 0 bis 75 Mol-% einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
15 die vernetzbare wei£rige Mischung 0,1 bis 30 Gew.-% eines Koh- 

lenwasserstoff s enthalt . 

11 . Verwendung der Schaumstof f e gema£ den Anspruchen 1 bis 7 in 
Hygieneartikeln zur Absorption von KSrperf liissigkeiten, in 

20 Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmate- 

rial, als Verpackungsmaterial , als Bodenverbesserungsmittel, 
als Bodenersatzstof f , zur Entwas serung von Schlainraen, zur Ab- 
sorption saurer wS&riger Abfalle, zum Eindicken wafiriger 
Lacke bei der Entsorgung von Restmengen an Lacken, zur Ent- 

25 wasserung von wasserhaltigen 61 en oder Kohlenwasserstof fen 

oder als Material ftir Filter in Lttf tungssystemen. 



30 



35 



40 
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Schaumstof fe aus wa s s er absorb i er enden basischen Polymeren, Ver- 
fahren zu ihrer Hers t el lung und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Schaumstof fe aus wasserabsorbierenden ba- 
sischen Polymeren, Ver fahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung in Hygieneartikeln. 

Wasserabsorbierende , iiberwiegend offenzellige SchSume auf Basis 
von vernetzten Saur egruppen enthaltenden Monomer en sind bekannt, 
vgl. EP-B-0 858 478, WO-A-99/44648 und WO-A-00/52087 . Sie werden 
beispielsweise durch Sch&umen einer polymer is ier bar en wa&rigen 

15 Mischung, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisierte, Sauregruppen 
enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, Vernetzer und 
mindestens ein Tensid en thai ten, und anschlieSendes Polymerisie- 
ren der geschclumten Mischung hergestellt. Das Schaumen der poly- 
merisierbaren Mischung kann z.B. durch Dispergieren von feinen 

20 Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases oder durch Losen 
eines solchen Gases unter erhdhtem Druck in der polymerisierbaren 
Mischung und Entspannen der Mischung erfolgen. Der Wassergehalt ; 
der Schaumstof fe wird auf beispielsweise 1 bis 60 Gew.-% einge- 
stellt. Die Schaume konnen gegebenen falls einer Oberf lachennach- 

25 vernetzung unterworfen werden, indem man einen Vernetzer auf das 
gescMumte Material sprtiht oder den Schaum darin eintaucht und 
den mit Vernetzer beladenen Schaum auf eine hohere Temperatur er- 
hitzt. Die SchSume werden z.B. in Hygieneartikeln zur Akquisi- 
tion, Distribution und Speicherung von Kdrperf liissigkeiten 

30 verwendet. 

Aus der WO-A-97/31600 ist ein Absorberelement fur den Einsatz in 
Hygiene- oder Sanitarartikeln bekannt, wobei mehrere Elemente aus 
einem superabsorbierenden Schaum raster f6rmig auf einem Trager in 

35 solchen Abstanden angeordnet sind, da£ sich die Elemente in ge- 
quollenem Zustand an ihren Umfangen beruhren. Man kann beispiels- 
weise einen Monomerschauia in dem gewunschten Rastermuster auf den 
Trager aufbringen und anschliefiend darauf polymerisieren oder se- 
parat hergestellte Schaumelemente auf dem Trager chemisch oder 

40 physikalisch in dem gewunschten Rastermuster fixieren. Die Per- 
meabilitat der superabsorbierenden Schaume ist jedoch noch ver- 
bes serungsbedur ft ig . 

Aus der US-A-5, 981, 689 mid der US-A-6, 121 , 409 sind wasser- 
45 absorbierende Materialmen auf Basis von Polyvinylamingelen be- 
kannt. Diese Materialien bestehen im Wesentlichen aus einer 
Mischung von teilchenf ormigen Polymeren aus einem -geringfilgig 
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vernetztem basischen Polymeren, das gegebenenf alls an der Ober- 
flache nachvernetzt ist, und einem sauren Polymeren, wobei die 
Polymeren jeweils in der Polyelektrolytf orm Wasser absorbieren. 
Beispiele * f tir solche absorbierenden Produkte sind Mischungen von 
5 Teilchen aus geringfugig vernetztem Polyvinylamin . in Form der 
freien Base mit Teilchen aus geringfugig vernetzter Polyacryl- 
saure in Form der freien Saure. Wie aus der US-A-5, 981, 689 auSer- 
dem hervorgeht, konnen Salze vernetzter Polyvinylamine als 
wasserabsorbierende Polymere verwendet werden. 

Aus der US-A-5, 962 , 578 sind ebenfalls wasserabsorbierende Mate- 
rialien aus einer Mischung von Teilchen aus einem vernetzten ba- 
sischen Polymeren und Teilchen aus einem sauren wasserabsorbie- 
renden Polymer en bekannt. Als basisches Polymer werden geringfu- 
15 gig vernetzte Polymerisate von Dialkylaminoalkyl (meth)acryl-ami- 
den genannt. Auch teilchenformige, schwach veraetzte Polymerisate 
von Polyvinyl guard dinen konnen als basische Polymere in Mischung 
mit teilchenformigen sauren wasserabsorbierenden Polymeren 
verwendet werden, vgl. US-A-6, 087448 . 

20 

Aus der US-B-6,222, 091 sind wasserabsorbierende Gelteilchen be- 
kannt, die innerhalb eines einzigen Teilchens Mikrodomanen eines; 
sauren wasserabsorbierenden Harzes und eines basischen wasserab- 
sorbierenden Harzes enthalten. Die oben beschriebenen wasserab- 
25 sorbierenden Materialien werden bei spiel sweise in Hygieneartikeln 
zur Aufnahme von Korperf ltissigkeiten verwendet. 

Aus der WO-A-00/63295 sind ebenfalls Hydrogele bildende teilchen- 
formige Mischungen bekannt, die aus einem schwach vernetztem ba- 
30 sischen Polymer und einem schwach vernetztem sauren Polymer be- 
st ehen . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wasser- 
absorbierende Artikel mit einer hohen Absorptionskapazitat, einer 
35 verbesserten Permeabilitat und einer verbesserten Distribution 
zur Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit iiberwiegend offen- 
zelligen Schaumstof fen aus wasserabsorbierenden basischen -Polyme- 
40 ren, wobei die Schaumstoffe herstellbar sind durch 

(I) Schaumen einer verne t zbaren wa£rigen Mischung, die 

(a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische Gruppen 
45 gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Veraetzer, 

(c) mindestens ein Tensid, 
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(d) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

(e) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Ftill- 
stoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner und 

(f ) gegebenenfalls teilchenf ormige wasserabsorbierende saure 
5 Polymere 

enthalt, wobei man zum Schaumen ein gegenuber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vernetz- 
baren waSrigen Mischung lost und sie anschlieBend auf Atmosp- 

10 harendruek entspannt ode^-wobei -das-Scha\imen_durch Dispergie-_ 

ren von feinen Blasen eines gegentiber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 

(II J Vernetzen der geschaumten Mischung unter Bildung eines 
15 schaumf ormigen Hydrogels und gegebenenfalls Einstellen des 

Wassergehalts des schaumf ormigen Polymerisats auf 1 bis 
60 Gew.-% . 

Gegenstand der Erf indung ist auSerdem ein Verfahren zur Herstel- 
20 lung von Schaumstof fen aus wasserabsorbierenden basischen Polyme- 
ren, wobei man 



(I) eine vernetzbare w&firige Mischung schaumt, die 

25 (a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische Gruppen 

gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Veraetzer, 

(c) mindestens ein Tensid, 

(d) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler, 

30 (e) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Fttll- 

stoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner und 
(f) gegebenenfalls teilchenf ormige, wasserabsorbierende saure 
Polymere 

35 enthalt, wobei man zum Schaumen ein gegenuber Radikalen iner- 

tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vernetz- 
baren w&£rigen Mischung lost und sie anschlie&end auf Atmosp- 
harendruck entspannt oder wobei das Schaumen durch Dispergie- 
ren von feinen Blasen eines gegenttber Radikalen inerten Gases 

40 erfolgt , und 

(II) die geschaumten Mischung unter Bildung eines 



45 



schaumformigen Hydrogels vernetzt und gegebenenfalls den Was- 
sergehalt des schaumf ormigen Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-% 
einstellt. 
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(a) Basische Polymere 

Als basische Polymere koramen beispielsweise Vinylamineinheiten 
enthaltende Polymere, Vinyl guanidine inhe i t en enthaltende 
5 Polymere, Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamideinheiten enthaltende 
Polymere, Polyethylenimine, mit Ethylenimin gepfropfte Polyamido- 
amine und Polydiallyldiinethylaanmoniumchloride in Betracht. 

Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind bekannt, vgl. 
-10 US-A-4 -, 42a,,^602-,-US-A«5-, -334 ,-2£?,-^-A=0~216-_387-, US^Ar,5 ,981, 689,_ _ 
WO-A-00/63295 und US-A-6, 121 , 409. Sie werden durch Hydrolyse von 
of f enkettigen N-Vinylcarbonsaureamideinheiten enthaltenden Poly- 
meren hergestellt. niese Polymeren sind z.B. erhaltlich durch Po- 
lymerisieren von N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vi- 
15 nylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid 
und N-Vinylpropionamid. Die genannten Monomer en konnen entweder 
allein oder zusammen mit anderen Monomeren polymerisiert werden. 

Als monoethylenisch ungeseittigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
20 carbonsSureamiden copolymerisiert werden, kommen alle damit 

copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfur 
sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlen- ; 
stoffatomen wie Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylbutyrat und Vinylether wie C x - bis Ce-Alkylvinylether , z.B. 
25 Methyl- oder Ethyl vinyl ether . Weitere geeignete Comonomere sind 
Ester, Amide und Nitrile von ethylenisch ungesattigten C3- bis 
C6-Carbonsauren, beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylacrylat und Ethylmethacrylat , Acrylamid und Methacrylamid 
sowie Acrylnitril und Methacrylnitril . 

30 

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder 
bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe 
verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat , 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxypropylmeth- 

35 acrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von 
Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere ge- 
eignete Comonomere sind Ester yon ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat , Dime thy laminoe thy lmethacrylat, Diethylaminoethyl- 

40 acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropyl- 
acrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropyl- 
acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat . 
Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Salpeter- 

45 saure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quaternierter 
Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
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beispielsweise Dime thylsul fat , Diethylsulfat, Methyl chlorid, 
Ethyl chlorid oder Benzyl chlor id. 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
5 Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbons &ur en mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C -At omen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Dimethy- 
lacrylamid, N-Me thy lmethacryl amid, N-Ethylacrylamid, N-Propyla- 
crylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth)acryl- 
-lO-amide— wie-z^B^^Lmethylamdjaoe -Dime thylaminoethyl-- — 

methacrylamid/ Diethyl aminoethylacrylamid, Diethylaminoethylmeth- 
acrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropylacryl- 
amid, Dimet±Lylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminopropyl- 
methacrylamid . 

15 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril , N-Vinyl imidazol so- 
wie substituierte N-Vinyl imidazole wie z.B. N-Vinyl -2-me thyl - 
imidazol, N-Vinyl-4-methyl imidazol, N-Vinyl-5-methyl imidazol, N— 

20 Vinyl -2 -ethyl imidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinyl imidazo- 
lin, N-Vijayl-2-methylimidazolin und N-Vinyl~2- ethyl imidazol in. N- 
Vinyl imidazole und N-Vinylimidazoline werden aufier in Form der 
freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren 
neutralisierter oder in quatemisierter Form eingesetzt, wobei 

25 die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethyl- 
sulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. In 
Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie z.B. 
Diallyldimethylammoniumchlorid . 

30 Die Copolymer isate enthalten beispielsweise 

95 bis 5 mol-%, vorzugsweise 90 bis 10 mol-% mindestens eines 
N-Vinylcarbonsaureamids und 

35 - 5 bis 95 mol-%, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% andere, damit 
copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Monomere 

in einpolymerisierter Form. Die Comonomeren sind vorzugsweise 
frei von Sauregruppen . 

40 

Um Vinylamineinheiten enthaltende Polymer isate herzustellen, geht 
man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N-Vinyl formamids oder 
von Copolymer! saten aus, die durch Copolymerisieren von 



45 - 



N-Vinylformamid mit 
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Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, N~Vi- 
nylcaprolactam, N-Vinylharnstof f , N-Vinylpyrrolidon oder Ci~ 
bis C6-Alkylvinylethern 

5 und anschliefiende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate 
unter Bildung von Vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylformamideinheiten erhSltlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
z.B. 5 bis 100 mol-%, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% betrfcgt. Die 
Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erf olgt nach be- 

10 kaimten^Verf ahren durch Einwirk^ 

men. Bei Verwendung von Sauren als Hydrolysemittel liegen die 
Vinylamineinheiten der Polymerisate als Ammoniumsalz vor, w&hrend 
bei der Hydrolyse mit Basen die freie Aminogruppen entstehen. 

15 Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide und ihre Copoly- 
merisate konnen zu 5 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% 
hydrolysiert sein. In den meisten Fallen betragt der Hydrolyse- 
grad der Homo- und Copolymerisate 80 bis 95 mol-%. Der Hydrolyse- 
grad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt der 

20 Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymerisaten, die 
Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der Hydrolyse 
der N-Vinylformamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen 
unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies ist ins- 
besondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolymeri- 

25 sate in Gegenwart von Natronlauge durchfiihrt. Einpolymerisiertes 
Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert. 
Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen oder Carboxyl- 
gruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 
Copolymeren k6nnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% an Amidinein- 

30 heiten enthalten r die z.B. durch Reaktion von Ameisensaure mit 
zwei benachbarten Aminogruppen oder durch intramolekulare Reak- 
tion einer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. von 
einpolymerisiertem N-Vinylformamid entsteht. Die Molmassen der 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate betragen z.B. 500 

35 bis 10 Millionen, vorzugsweise 1000 bis 5 Millionen (bestimmt 
durch Lichtstreuung) . Dieser Molmassenbereich entspricht 
beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250 
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wassriger Kochsalzlosung 
bei 25°C und einer Polymer konzentration von 0,5 Gew.-%) . 

40 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie wassrige Losungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten konnen beispiels- 
weise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymerlosungen mit 
45 Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 
grenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 
10 000 bis 300 000 Dalton hergestellt werden. Auch die nnten be- 
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schriebenen wassrigen L6sungen von Amino- und/oder Ammonium- 
gruppen enthaltenden anderen Polymer en konnen mit Hilfe einer 
Ultrafiltration in salzfreier Form gewonnen werden. 

5 Auch Derivate von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren kon- 
nen als basische Hydrogele bildende Polymere eingesetzt werden. 
So ist es beispielsweise moglich, aus den Vinylamineinheiten ent- 
haltenden Polymeren durch Amidierung, Alkylierung, Sulf onamidbil- 
dung f Harnstoffbildung, Thioharnstof fbildung, Carbamatbildung, 

lO-Acyliertmg,"" Carboximethylierungr Phosphonomet±iylierung oder -Mi- 

chaeladdition der Aminogruppen des Polymeren eine Vielzahl von 
geeigneten Hydrogelderivaten herzustellen. Von besonderem Inter - 
esse sind hierbei unvernetzte Polyvinylguanidine, die durch Reak- 
tion von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren, vorzugsweise 

15 Polyvinyl aminen , mit Cyanamid (R^N-CN, wobei R 1 ,R2 = H, Cl- 
bis C4-Alkyl, C3- bis C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, alkyl- 
substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeuten) zuganglich sind, 
vgl. US-A-6, 087,448, Spalte 3, Zeile 64 bis Spalte 5, Zeile 14. 

20 Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren gehoren auch 

hydrolysierte Pfropfpolymerisate von beispielsweise N-Vinylforma- 
mid auf Polyalkylenglkolen, Polyvinylacetat, Polyvinylalkolhol, 
Polyvinyl formamiden, Polysacchariden wie Starke, Oligosacchariden 
oder Monosaccharides Die Pfropfpolymerisate sind dadurch erhalt- 

25 lich, da£ man beispielsweise N- Vinyl formamid in wa£rigem Medium 
in Gegenwart mindestens einer der genannten Pf ropf grundlagen ge- 
gebenenfalls zusammen mit copolymerisierbaren anderen Monomeren 
radikalisch polymerisiert und die aufgepf ropf ten Vinyl formamid- 
einheiten anschlie&end in bekannten Weise zu Vinylamineinheiten 

30 hydrolysiert. 

Ftir die Herstellung wasserabsorbierender basischer Polymere kom- 
men auch Polymerisate von Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamiden in 
Betracht. Geeignete Monomere fiir die Herstellung solcher Polymere 

35 sind beispielsweise Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylamino- 
ethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Dimethylamino- 
propylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylamino- 
ethylmethacrylamid und Diethylaminopropylacrylamid. Diese Monome- 
ren konnen in Form der freien Basen, der Salze mit anorganischen 

40 oder organischen Sauren oder in quaternisierter Form bei der 

Polymerisation eingesetzt werden. Sie konnen zu Homopolymerisaten 
oder zusammen mit anderen copolymerisierbaren Monomeren zu 
Copolymer i sat en radikalisch polymerisiert werden. Die Polymeri- 
sate enthalten beispielsweise mindestens 30 Mol-%, vorzugsweise 

45 mindestens 70 Mol- . % der der genannten basischen Monomeren ein- 
polymerisiert . Wasserabsorbierende basische Polymere auf Basis 
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von Poly(Dimethylaminoalkylacrylamiden) sind aus der 
US-A-5, 962,578 bekannt. 

Weitere geeignete basische Polymere sind Polyethylenimine, die 
5 beispielsweise durch Polymerisation von Ethylenimin in wassriger 
Losung in Gegenwart von saureabspal tenden Verbindungen, Sauren 
Oder Lewis-SMuren als Katalysator hergestellbar sind. Poly- 
ethylenimine haben beispielsweise Molmassen bis zu 2 Millionen, 
vorzugsweise von 200 bis 1.000 000. Besonders bevorzugt werden 

-10 -Polyefehylendanine- mit -Mo!bnassen-van-500--bis -750^ 000- eingesetzt^ 
Die Polyethylenimine konnen gegebenenfalls modifiziert werden, 
z.B. alkoxyliert, alkyliert oder amidiert werden. Sie konnen au- 
fierdem einer Michaeladdition oder einer Steckersynthese unterwor- 
fen werden. Die dabei erhaltlichen Derivate von Polyethyleniminen 

15 sind ebenfalls als basische Polymere zur Herstellung von wasse- 
rabsorbierenden basischen Polymeren geeignet. 

AuEerdem kommen mit Ethylenimin gepf ropf te Polyamidoamine in Be- 
tracht, die beispielsweise durch Kondensieren von Dicarbonsauren 

20 mit Polyaminen und anschliefeendes Aufpfropfen von Ethylenimin er- 
haltlich sind. Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispielsweise 
dadurch, daS man Dicarbons&uren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen 
mit Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basische Stick- 
stoffatome im Molekul enthalten. Beispiele fur Dicarbonsauren 

25 sind Bernsteinsaure, Maleinseiure, Adipinsaure, Glutars&ure, Kork- 
saure, Sebacins&ure oder Terephthal saure. Bei der Herstellung der 
Polyamidoamine kann man auch Mischungen von Dicarbonsauren ein- 
setzen, ebenso Mischungen aus mehreren Polyalkylenpolyaminen. Ge- 
eignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Diethylentri- 

30 amin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylen- 

triamin , Tr ipropylentetramin , Dihexamethylentriamin , Aminopropyl - 
ethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die Dicarbon- 
sauren vmd Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung der Poly- 
amidoamine auf hohere Tempera turen erhitzt, z.B. auf Temperaturen 

35 in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130 bis 180°C. Das 
bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System ent- 
fernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenfalls auch Lactone 
oder Lactame von CarbonsSuren mit 4 bis 8 C -Atomen einsetzen. Pro 
Mol einer Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 0,8 bis 

40 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . Diese Polyamidoamine werden 
mit Ethylenimin gepf ropf t. Die Pfropfreaktion wird beispielsweise 
in Gegenwart von Sauren oder Lewis-Sauren wie Schwef el saure oder 
Bortrifluoridetheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 
100°C durchgeftihrt. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise 

45 in der DE-B-24 34 816 beschrieben. 
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Auch die gegebenenf alls veroetzten Polyamidoamine , die gegebenen- 
falls noch zusatzlich vor der Vernetzung mit Ethylenimin ge- 
pfropft sind, kommen als basiscke Polymere in Betracht. Die ver- 
netzten, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine sind wasser- 
5 loslich und haben z.B. ein mittleres Molgewicht von 3000 bis 

2 Million Dal ton. Ubliche Vernetzer sind z.B. Epichlorhydrin oder 
Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen. 

Als basische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. Po- 

10~lymerisate dieser Art-werden- erhalten durch- Homopolymeri sat ion 

von Allylamin, vorzugsweise in mit SSuren neutral isierter Form 
oder durch Copolymerisieren von Allylamin mit anderen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomer en, die oben als Comonomere fUr 
N-Vinylcarbonsaureamide beschrieben sind. 

15 

AuSerdem eignen sich wasserl5sliche vernetzte Polyethylenimine, 
die durch Reaktion von Polyethyleniminen mit Vernetzern wie 
Epichlorhydrin oder Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen 
mit 2 bis 100 Ethyl enoxid- und /oder Propyl enoxid-Einhei ten er» 

20 haitlich sind und noch tiber freie primSre und/oder sekundare Ami- 
nogruppen verftigen. Auch amidische Polyethylenimine sind geei- 
gnet, die beispielsweise durch Amidierung von Polyethyleniminen 
mit Ci- bis C22~Monocarbonsauren erhaltlich sind. Weitere geei- 
gnete kationische Polymere sind alkylierte Polyethylenimine und 

25 alkoxylierte Polyethylenimine. Bei der Alkoxylierung verwendet 
man z.B. pro NH-Einheit im Polyethylenimin 1 bis 5 Ethyl enoxid- 
bzw . Propyl enoxideinhei ten . 

Die obengenannten basischen Polymerisate haben z.B. K-Werte von 8 
30 bis 300, vorzugsweise 15 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 %iger wassriger KochsalzlSsung bei 25 % und einer Polymer- 
konzentration von 0,5 Gew.-%) . Bei einem pH-Wert von 4,5 haben 
sie beispielsweise eine Ladungsdichte von mindestens 1, vorzugs- 
weise mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt. 

35 

Bevorzugt in Betracht kommende basische Polymere sind Vinylamin- 
einheiten enthaltende Polymere, Polyvinylguanidine und Poly- 
ethylenimine. Beispiele hierfiir sind: 

40 Vinylamin-Homopolymere , 10 bis 100 % hydrolysierte Polyvinylf or- 
mamide, partiell oder vollstandig hydrolysierte Copolymerisate 
aus Vinyl formamid und Vinylacetat, Vinyl alkohol , Vinylpyrrolidon 
oder Acrylamid jeweils mit Molmassen von 3.000 - 2.000 000 sowie 



45 
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PolyetJiylenimine, vernetzte Polyethylenimine oder amidierte Poly- 
ethyl enlmine, die jeweils Molmassen von 500 bis 3.000.000 haben. 
Der Polymergehalt der wafirigen Losung betragt beispielsweise 1 
bis 60, vorzugsweise 2 bis 15 und meistens 5 bis 10 Gew.-%. 

5 

(b) Vernetzer 

Um aus den oben beschriebenen basischen Polymer en wasser- 
absorbierende basische Polymere zu erhalten, setzt man sie mit 
jttindestens einCT^V^rnetzer„um._Die_basis _ 
stens wasserloslich bzw. leicht in Wasser dispergierbar . Die Ver- 
netzung erfolgt daher hauptsachlich in wafirigem Medium* Bevorzugt 
werden wa£rige Losungen von basischen Polymeren eingesetzt, die 
beispielsweise mit Hilf e einer Ultrafiltration entsalzt sind bzw. 

15 deren Gehalt an Neutralsalzen unter 1 bzw. unter 0,5 Gew.-% 

liegt. Die Vernetzer haben mindestens zwei reaktive Gruppen, die 
mit den Aminogruppen der basischen Polymeren reagieren und dabei 
unlosliche Produkte bilden, die wasserabsorbierende Polymere dar- 
stellen. Pro 1 Gewichtsteil eines basischen Polymeren setzt man 

20 beispielsweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-Teile und 
insbesondere 1,5 bis 3 Gew.-Teile eines Vernetzers ein. Geeignete 
Vernetzer werden in der WO-A-00/63295, Seite 14, Zeile 43 bis 
Seite 21, Zeile 5 beschrieben. 

25 Geeignete bi- oder polyfunktionelle Vernetzer sind beispielsweise 

(1) Di- und Polyglycidyl verbindungen 

(2) Di- und Polyhalogenverbindungen 

(3) Verbindungen mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die blok- 
30 kiert sein konnen 

(4) Polyaziridine 

(5) Kohlensaurederivate 

(6) Verbindungen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbin- 
dungen, die eine Michael-Addition eingehen konnen 

35 (7) Di- und PolycarbonsSuren sowie deren Saurederivate 

(8) monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, deren Ester, 
Amide und Anhydride 

(9) Di- und Polyaldehyde und Di- und Polyketone. 



40 Bevorzugte Vernetzer (1) sind beispielsweise die in der 

US-A-4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrinethern von Poly- 
alkylehglykolen. Weiterhin seien Phosphorsaurediglycidylether und 
Ethyl englykoldiglycidylether genannt. 

45 Weitere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens 

dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten, 
die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z.B. 
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verwendet man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxylierte 
oder propoxylierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glyce- 
rin-Einheiten im Molekul sowie gegebenenf al 1 s ethoxylierte und/ 
oder propoxylierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind 
5 beispielsweise aus der DE-A-2 916 356 bekannt. 

Geeignete Vernetzer (2) sind a,(D- oder vicinale Dichloralkane, 
beipielsweise 1,2 Dichlorethan, 1,2 Dichlorpropan, 1,3-Dichlor- 
butan und 1 , 6-Dichlorhexan . 



Ferner sind aus der EP-A-0 025 515 a,co-Dichlorpolyalkylenglykole 
die vorzugsweise 1 - 100, insbesondere 1 - 100 Ethylenoxidein- 
heiten haben, als Vernetzer bekannt* 

15 AuSerdem eignen sich Vernetzer (3), die. blockierte Isocyanat- 
Gruppen en thai ten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat blok- 
kiert mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-on. Solche Vernetzer 
sind bekannt, vgl. beispielsweise aus DE-A-4 028 285. 

20 Bevorzugt sind ferner Aziridin-Einheiten enthaltende Vernetzer 
(4) auf Basis von Polyethern oder subs tituier ten Kohlenwasser- 
stoffen, z.B. 1, 6-Bis-N-aziridinomethan, vgl. US-A-3 977 923. In; 
diese Vernetzerklasse fallen weiterhin mindestens zwei Aziridino- 
gruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern 

25 mit Ethyl enimin sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 

Als halogenfreie Vernetzer der Gruppe (4) kommen Reaktions- 
produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicarbonsaure- 
estern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 

30 atomen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Qxalsaiu- 
redimethylester , Oxalsaurediethylester , Bernsteinsauredimethyle- 
ster, Bernsteinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester , Adi- 
pinsaurediethylester und Glutarsauredimethylester . So erhalt man 

35 beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [0- (1-Aziridino) ethyl] oxalsaureamid. Die Dicarbonsaure- 
ester werden mit Ethylenimin beispielsweise im Molverhaltnis von 
1 zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gruppen dieser Vernetzer 
sind die endstandigen Aziridingruppen. Diese Vernetzer konnen 

40 beispielsweise mit Hilfe der Formel charakterisiert werden: 

l^N V ]j C (CH 2 )— C N V 

H 
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worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

Als Verne tzer (5) seien Ethyl encarbonat , Propyl encarbonat , Harn- 
stoff , Thioharnstoff , Guanidin, Dicyandiamid oder 2-0xazolidinon 
5 land dessen Derivate beispielhaft genannt . Aus dieser Gruppe von 
Monomeren wird vorzugsweise Propyl encarbonat , Harnstoff und Gua- 
nidin verwendet. 

Vernetzer (6) sind Umsetzungsprodukte von Polyetherdi aminen, 

10 Al kyl endi aminen , P olyalkylenpolyaminen, Alkylonglykolen r Poly- 

alkylenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch 
ungesattigten CarbonsSuren, Estern, Amiden oder Anhydriden mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbons aur en, wobei die Umsetzungspro- 
dukte mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 
15 Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle 
Gruppen aufweisen, sowie Methylenbisacrylamid und Divinylsulf on. 

Vernetzer (6) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Poly- 
e t her di aminen mit bevorzugt 2 bis 50 Alkylenoxideinheiten, 

20 Al kyl endi aminen wie Ethyl endi amin , Propyl endiamin, 1,4-Diamino- 
butan und 1, 6-Diaminohexan, Polyalkylenpolyaminen mit Molekular- 
gewichten < 5000 z.B. Diethyl entriamin, Triethylentetramin, 
Di£ropyl entriamin, Tripropylentetramin, Dihexame thy 1 entriamin und 
Aminopropylethylendiamin, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen 

25 oder deren Gemischen mit 

monoethylenisch ungesSttigten Carbonsauren, 
Estern monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 

30 

Amiden monoethylenisch ungesattigter Carbons&uren und 

Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren . 

35 Diese Umsetzungsprodukte sowie ihre Herstellung werden in der 

EP-A-873 371 beschrieben und seien als Vernetzer ausdrucklich er- 
wahnt. 

Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer sind die 
40 hierin erwahnten Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit 
a,co-Polyetherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000, die Umset- 
zungsprodukte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 
50000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von 
E t hy 1 endi amin oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im 
45 Molverhaltnis von Is mindestens 2. 
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Als Venietzer (6) verwendet man vorzugsweise die Verbindungen der 
Formel 




0 O 



in der X, Y, Z = 0, NH 

10 und _ Y _5 u ? atzlich _»°ch_CH 2 _ 
m, n = 0 - 4 
P, q = 0 - 45000 

15 

bedeuten, 

die durch Umsetzung von Polyetherdiaminen , Ethylendiamin oder Po- 
lyalkylenpolyaminen mit MaleinsSureannydrid erhaitlich sind 

20 

Weitere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (7) sind mindestens 
zweibasische gesattigte Carbonsauren wie DicarbonsSuren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
kSnnen beispielsweise mit Hilfe der Formel 

25 

X-CO-(CH 2 ) a -CO-X 



in der X= OH, OR 1 , N(R2) 2 
30 Ri= Ci- bis C 22 -Alkyl, 
R 2 = H, Ci-C 22 -Alkyl und 
n= 0 bis 22 

35 

charakterisiert werden. AuSer den Dicarbonsauren der obengenann- 
ten Formel eignen sich beispielsweise monoethylenisch unge- 
sattigte Dicarbonsauren wie MaleinsSure oder Itaconsaure. Die 
Ester der in Betracht kommenden Dicarbonsaxiren leiten sich 

40 vorzugsweise von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen ab. Ge- 
eignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsauredimethyl- 
ester, Oxalsaurediethylester, Oxalsaurediisopropyl ester , 
Berns teinsauredimethyles ter , Berns teinsauredieethyles ter , 
Bernsteinsaurediisopropylester , Bernsteinsauredi-n-propylester , 

45 Bernsteinsaurediisobutylester, Adipinsauredimethylester , Adipin- 
saurediethylester und Adipinsaurediisopropylester oder mindestens 
2 Estergruppen enthaltende Michael-Additionsprodukte aus Poly- 
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etherdiaminen, Polyalkyl enpolyaminen oder Ethylendiamin und 
Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit jeweils einwertigen 
1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete Ester von 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise 
5 Maleinsauredimethylester, Maleinsaurediethylester, Maleinsauredi- 
isopropylester, Itaconsauredimethylester und Itaconsaurediiso- 
propylester. AuEerdem kommen substituierte Dicarbonsauren und 
ihre Ester wie Weinsaure (D, L-Form und als Racemat) sowie Wein- 
sSureester wie Weinsauredimethylester und Weinsaurediethylester 
10 in Betracht. 



Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsaure- 
anhydrid, Itaconsaureanhydrid und Bernsteinsaureanhydrid. Weiter- 
hin sind als Vernetzer (7) Maleinsauredimethylester, MaleinsSure- 

15 diethylester und MaleinsSure beispielsweise geeignet. Die Vemet- 
zung von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit den vorste- 
hend genannten Vemetzern erfolgt unter Bildung von Anddgruppen 
bzw. bei Amiden wie Adipinsaurediamid durch Umamidierung. Malein- 
saureester, monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren sowie 

20 deren Anhydride konnen sowohl durch Bildung von Carbonsaureamid- 
gruppen als auch durch Addition von NH-Gruppen der zu vernetzen- 
den Komponente (z.B. Polyamidoaminen) nach Art einer Michael-Ad- ; 
dition eine Vernetzung bewirken. 

25 Zu den mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren der Ver- 
netzerklasse (7) gehSren beispielsweise Tri- und Tetracarbon- 
sauren wie Citronensaure, Propantricarbonsaure, Nitrilotriessig- 
saure, Ethylendiamintetraessigsaure , Butantetracarbonsaure und 
Diethylentriaminpentaessigsaure. Als Vernetzer der Gruppe (7) 

30 kommen auSerdem die von vorstehend genannten Carbonsauren abge- 
leiteten Salze, Ester, Amide und Anhydride z.B. Weinsauredimethy- 
lester, Weinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester, Adipin- 
saurediethylester in Betracht. 

35 Geeignete Vernetzer der Gruppe (7) sind auSerdem Polycarbon- 
sauren, die durch Polymerisieren von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, Anhydriden, Estern oder Amiden er- 
naltlich sind. Als monethylenisch ungesattigte Carbonsauren kom- 
men z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure und/ 

40 oder Itaconsaure in Betracht. So eignen sich als Vernetzer z.B. 
Polyacrylsauren, Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure 
oder Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. Als Comono- 
mere seine Vinylether, Vinylf ormiat , Vinylacetat und Vinyllactam 
beispielhaft genannt. 

45 
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Weitere geeignete Vernetzer (7) werden z.B. durch radikalische 
Polymerisation von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid in einem 
inerten Losemittel wie Toluol, Xylol , Ethylbenzol, Isopropylben- 
zol oder Losemittelgemischen hergestellt. AuSer den Homopolymeri- 
5 saten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in Betracht, 
z.B. Copolymerisate aus AcrylscLxire und Maleinsaureanhydrid oder 
Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- bis 
C30"Olef in. 

10 Bevorzugte. Vernetzer „.(7_> _ sind-beispielsweise Copolymerisate. .aus 
Maleinsaureanhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Malein- 
saureanhydrid und Diisobuten. Die Anhydr idgruppen en thai tenden 
Copolymerisate konnen gegebenenfalls durch Umsetzung mit Ci- bis 
C20~Alk°l lo !L ei1 oder Aramoniak oder Aminen modif iziert sein und in 

15 dieser Form als Vernetzer eingesetzt werden. 

Bevorzugte polymere Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymere 
aus Acrylamid und Acrylestern, wie beipielsweise Hydroxiethyla- 
crylat oder Methylacrylat wobei das Mol -Verbal tnis von Acrylamid 
20 und Acrylester von 90:10 bis zu 10:90 variieren kann. Neben die- 
sen Copolymeren sind auch Terpolymere einsetzbar, wobei 
beispielsweise Kombinationen aus Acrylamid, Methacrylamid, Acryl^ 
estern bzw. Methacrylestern zur Verwendung kommen konnen. 

25 Die Molmasse M„ der Homo- und Copolymere betragt z.B. bis zu 

10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate der oben genannten 
Art werden z.B. beschrieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, 
GB-A-1 411 063 und US-A-4 818 795. Die mindestens zweibasischen 
gesattigten Carbons auren und die Polycarbonsauren konnen auch in 

30 Form der Alkali- oder Ammoniumsalze als Vernetzer eingesetzt 

werden. Bevorzugt verwendet man dabei die Natriumsalze . Die Poly- 
carbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch 
vollstSndig neutralisiert sein. 

35 Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (8) sind z.B. mono- 
ethyl enisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und CrotonsSure sowie die davon abgeleiteten Amide, 
Ester und Anhydride. Die Ester konnen sich von Alkoholen mit 1 - 
22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

40 vorzugsweise unsubstituiert, konnen jedoch einen Ci-C22~ A Hcyl rest 
als Substituent tragen. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer (8) sind Acrylsaure, Acrylsaure- 
methylester, Acrylsaureethylester, Acrylamid und Methacrylamid. 

45 
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Geeignete halogerifreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. Di- 
aldehyde oder deren Halb- oder Acetale als Vorstufen, wie bei- 
spielsweise Glyoxal, Methylglyoxal , Malondialdehyd, Succindi- 
aldehyd, Malein- und Fumarsauredialdehyd, Weinsauredialdehyd, 
5 Adipindialdehyd, 2-0xi-adipindialdehyd, Fur an- 2 , 5-dipropionalde- 
hyd, 2-Formyl-2 , 3-dihydropyran, Glutardialdehyd, Pimelins£ureal- 
dehyd sowie aromatische Dialdehyde wie beispielsweise Terephthal- 
dialdehyd, o-Phthaldialdehyd, Pyridin-2,6-dialdehyd oder Phenyl - 
glyoxal. Es kdnnen aber auch Homo- oder Copolymere des Acroleins 

10. des Methacro leins mit Molmassen von 114 bis ca. 10000 verwendet 

werden . Als Comonomere kdnnen prinzipiell alle wasserloslichen 
zum Einsatz koinmen wie beispielsweise Acrylamid, Vinylacetat und 
Acrylsaure. Ebenso als Vernetzer geeignet sind Aldehydstarken . 

15 Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. 

Diketone oder die entsprechenden Halb- oder Ketale als Vorstuf en 
wie beispielsweise P-Diketone wie Acetylaceton oder Cyclo- 
alkan-1 , n-dione wie beispielsweise Cyclopentan-l f 3-dion und 
Cyclohexan-l,4-dion. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere 

20 des Methylvinylketons mit Molmassen von 140 bis ca. 15000 

verwendet werden. Als Comonomere kdnnen prinzipiell alle wasser- 
loslichen Moinomere zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acryl- 
amid, Vinylacetat und Acrylsaure. 

25 Es ist selbstverstandlich auch moglich Mischungen aus zwei oder 
mehreren Vernetzern zu verwenden. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind Glycidylether von Alkylen- 
glykolen wie Ethylenglycol , Propylenglykol , Butandiol-1,4, Hexan- 
30 diol-1/6 und Polyalkylenglykolen- mit Molmassen bis 1500 sowie die 
vollstandig mit Acrylsaure und/ oder Methacrylsaure veresterten 
Anlagerungsprodukte von 1 bis 25 Mol, vorzugsweise 2 bis 15 Mai 
Ethylenoxid and 1 Mol Trimethylolpropan oder Pentaerythrit . 

35 (c) Tenside 

Die vernetzbaren wafirigen Mischungen enthalten als weitere Kompo- 
nente 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids. Die Tenside 
sind far die Herstellung und die Stabilisierung des Schaums von 

40 entscheidender Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder 
nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, die mit- 
einander ver tragi ich sind. Man kann niedermolekulare oder auch 
polymere Tenside einsetzen, wobei sich Kombinationen unterschied- 
licher oder auch gleichar tiger Typen von Tensiden als vorteilhaft 

45 herausgestellt haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise 
Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, Amine, Phenole, 
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Naphthole oder Carbonsauren. Vorteilhaft setzt man als Tenside 
Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an minde- 
stens 10 C-Atome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additions- 
produkte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
5 Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte en thai - 
ten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von Blocken oder in stati- 
stischer Verteilung. Beispiele fttr nichtionische Tenside sind die 
Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol, 
Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid rait 1 Mol Talgf ett- 

10 alk ohol und Adc^tipnspxpdukte_ yon_ 8 OL Jtfpl .Ethylenoxid.. an l_Mol„ _ . 
Talgfettalkohol. Weitere handelsubliche nichtionische Tenside be- 
stehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Al- 
koholen mit 5 bis 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol, ins- 
besondere mit 7 Mol Ethylenoxid- Weitere handelsubliche nicht- 

15 ionische Tenside werden durch Ethoxylierung von Rizinus6l erhal- 
ten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsubliche Produkte sind 
beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol Ethylenoxid mit 
1 Mol Talgfettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethyl en- 

20 oxid an 1 Mol eines Ci3/Ci 5 -Oxoalkohols, oder die Umsetzungspro- 
dukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C13/C15-OX0- 
alkohols . Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolal- : 
koxylate wie beispielsweise p-tert • -Butylphenol , das mit 9 Mol 
Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsproduk-r 

25 ten aus 1 Mol eines Ci 2 - bis Ci 8 -Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside konnen beispiels- 
weise durch Veresterung mit Schwef elsaure in die entsprechenden 
Schwefelsaurehalbester -Qberftihrt werden. Die Schwef elsaurehalb- 

30 ester werden in Form der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze als an- 
ionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwefel- 
saurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 

35 von Alkylbenzolsulf onsaure oder von Alkylphenolethersulfaten. 

Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispiels- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwef elsSurehalbesters eines 
mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten Ci3/Ci 5 _Oxoalkohols, das Trie- 
thanolaminsalz von Dodecylbenzolsulf onsaure, das Natriumsalz von 

40 Alkylphenolethersulfaten und das Natriumsalz des Schwef elsSure- 
halbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid mit 1 
Mol Talgfettalkohol handelsttbliche anionische Tenside. Weitere 
geeignete anionische Tenside sind Schwefelsaurehalbester von 
Ci3/Ci5-Oxoalkoholen, Paraf f insulfonsauren wie Cis-Alkylsulf onat , 

45 alkylsubstituierte Benzolsulf onsauren und alkylsubstituierte 

Naphthalinsulfonsauren wie Dodecylbenzolsulf onsaure und Di-n-bu- 
tylnaphthalinsulfonsSure sowie Fettalkoholphosphate wie 
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Ci 5 /Ci8-Fettalkoholpliosphat. Die polymerisierbare wa£rige Mischung 
kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem an- 
ionischen Tensid oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden 
oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch kat- 
5 ionische Tenside sind geeignet. Beispiele hierftir sind die mit 
Dime thylsul fat quaternierten Umsetzungsprodukte von 6,5 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylamin, Disteaxyldimethylammoniumchlo- 
rid, Lauryltrimethylammoniumc2ilorid, Cetylpyridiniumbromid und 
mit Dimethyl sul fat quaternierter Stearinsauretriethanolaminester , 
-10- der^- bevorzugt- als kationisches -Tensid-eingesetzt wird . - _ - 

Der Tensidgehalt der wafirigen Mischung betragt vorzugsweise 0, 5 
bis 10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die waSrigen 
Mischungen einen Tensidgehalt von 1,5 bis 8 Gew.-% auf. 

15 

(d) Losevermittler 

Die vernetzbaren w&firigen Mischungen konnen gegebenenfalls als 
weitere Komponente mindestens einen Losevermittler enthalten. 

20 Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische L5semittel 

verstanden werden, z.B. Dimethyl sulfoxid, Dimethylf orroamid, N-Me- 
thylpyrrolidon, einwertige Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole • 
bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Dop- 
pelbindungen im Molekul enthalten. Geeignete Ether sind Methyl - 

25 glykol, Butylglykol, Butyldiglykol , Methyldiglykol , Butyl trigly- 
kol, 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether . 

Die wafirigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew.-% mindestens 
eines Losevermittlers . Falls Losevermittler eingesetzt werden, 
30 betragt ihr Gehalt in der waBrigen Mischung vorzugsweise 1 bis 
25 Gew.-%. 

(e) Verdicker, Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, Fasern, Zell- 
keimbildner 

35 

Die vernetzbare waSrige Mischung kann gegebenenfalls Verdicker, 
Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, Fasern und/ oder Zellkeimbildner 
enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der 
Schaumstruktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitat einge- 

40 setzt. Man erreicht damit, da£ der Schaum wahrend der Polymeri- 
sation nur geringfugig schrumpft. Als Verdi ckungsmittel kommen 
alle hierftir bekannten natxirlichen und synthetischen Polymeren in 
Betracht, die die Viskositat eines waferigen Systems stark erhohen 
und nicht mit den Aminogruppen der basischen Polymeren reagieren. 

45 Hierbei kann es sich urn wasserquellbare oder wasser lQsliche syn- 
thetische und naturliche Polymere handeln. Eine ausfiihrliche 
Ubersicht tiber Verdicker findet man beispielsweise in den Verof- 
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fentliclrungen von R.Y. Lochhead und W.R. Fron r Cosmetics & Toile- 
tries, 108, 95-135 (Mai 1993) und M.T. Clarke, "Rheological Addi- 
tives" in D. Laba (ed.) "Rheological Properties of Cosmetics and 
Toiletries " t Cosmetic Science and Technology Series, Vol. 13, 
5 Marcel Dekker Inc., New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasser- 
losliche synthetische Polymere sind beispielsweise hochmolekulare 
Polyethylenglykole oder Copolymerisate aus Ethylenglykol und 

10-Propylenglykol- sowie -hochmolekulare -Polysaccharide- wie- Starke^ 

Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehl oder Deri vate von Naturstof f<eh 
wie Carboxymethylcellulose Hydroxyethylcellulose, Hydr oxyme thy 1 - 
cellulose, Hydroxypropylcellulose und Cellulose Mischether. Eine 
weitere Gruppe von Verdickem sind wasserunlosliche Produkte, wie 

15 feinteiliges Siliciumdioxid, Zeolithe, Bentonit, Cellulosepulver, 
oder andere feinteilige Pulver von vernetzten Polymerisaten. Die 
waErigen Mischungen konnen die Verdicker in Mengen bis zu 
30 Gew.-% en thai ten. Falls solche Verdickungsmittel Oberhaupt 
eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 0,1, vorzugsweise 0,5 

20 bis 20 Gew.-% in der wgfc&rigen Mischung entbalten. 

Um die S chaums truktur zu optimieren, kann man gegebenenf alls 
Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 C-Atomen im Molekttl zu der 
waJSrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstof fe 

25 sind beispielsweise Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, 

Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht kom- 
menden aliphatischen Kohlenwasserstof fe konnen geradkettig, ver- 
zweigt oder zyklisch sein und haben eine Siedetemperatur, die 
oberhalb der Temperatur der wa&rigen Mischung wahrend des Schau- 

30 mens liegt. Die aliphatischen Kohlenwasserstof fe erhohen die 

Standzeit der noch nicht polymer isier ten geschaumten waJSrigen Re- 
aktionsmischung. Dadurch wird das Handling der noch nicht polyme- 
risierten Schaume erleichtert und die ProzeEsicherheit erhoht. 
Die Kohlenwasserstof fe wirken beispielsweise als Zellkeimbildner 

35 und stabilisieren gleichzeitig den bereits gebildeten Schaum. 
Dartiber binaus konnen sie beim Polymerisieren des Monomerschaums 
ein wei teres Schaumen der Mischung bewirken. Sie k6nnen dann auch 
die Funktion eines Treibmittels haben. Anstelle von Kohlenwasser- 
stof fen oder in Mischung damit kann man auch gegebenenf alls chlo- 

40 rierte oder fluorierte Kohlenwasserstof fe als Zellkeimbildner 
und/oder Schaumstabilisator einsetzen, z.B. Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, 1, 2-Dichlorethan, Trichlorf luormethan oder 
1,1,2-Trichlortrifluorethan. Falls Kohlenwasserstof fe eingesetzt 
werden, verwendet man sie beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 

45 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die poly- 
merisierbare wafcrige Mischung. 
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Um die Eigenschaf ten der Schaumstoffe zu modif izieren, kann man 
der vemetzbaren waErigen Mischung einen oder raehrere FOllstoffe 
zusetzen, z.B. Kreide, Talkum, Clay, Titandioxid, Magnesiumoxid, 
Alunainiumoxid, F&llungskieselsauren in hydrophilen oder hydroph- 
5 oben Modif ikationen, Dolomit und/oder Calciumsulfat. Die 
Teilchengrdfie der Fttllstoffe betragt beispielsweise 10 bis 
1000 pm, vorzugsweise 50 bis 850 pm. Die Fttllstoffe konnen in Men- 
gen bis zu 30 Gew.-% in der vemetzbaren waErigen Mischung ent- 
halten sein. 

10— ■ 7 : ^ 

Die Eigenschaf ten der Schaustoffe konnen gegebenenf alls aucb mit 
Hilfe von Fasern modif iziert werden. Hierbei kann es sich um na- 
turliche oder synthetische Fasern bzw. um Fasergemische handeln, 
z.B. Fasern aus Cellulose, Wolle, Polyethylen, Polypropylen, Po- 

15 lyestern oder Polyamiden. Falls Fasern eingesetzt werden, konnen 
sie beispielsweise in einer Menge bis zu 200 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 25 Gew.-% in der waErigen Mischung vorhanden sein. Fttll- 
stof fe und Fasern kSnnen gegebenenf alls auch der bereits ge- 
schaumten Mischung zugesetzt werden . Die Mitverwendung von Fasern 

20 fuhrt zu einer Erhohung der Festigkeitseigenschaften wie Na&fe- 
stigkeit, des fertigen Schaumstof f s . 

(f) Wasserabsorbierende saure Polymere 

25 Als wasserabsorbierende saure Polymere, die nachfolgend auch als 
saure Superabsorber bezeichnet werden, konnen samtliche Hydrogele 
eingesetzt werden, die z.B. in der WO-A-00/63295, Seite 2, Zeile 
27 bis Seite 9, Zeile 16 beschrieben sind. Hierbei handelt es 
sich im Wesentlichen um schwach vernetzte Polymere von sauren Mo- 

30 nomeren, die in zumindest partiell neutralisierter Form ein hohes 
Wasseraufnahmevermogen besitzen. Beispiele ftir solche jeweils ge- 
ringfugig vernetzten Polymerisate sind vernetzte Polyacryl sauren, 
vernetzte, hydrolysierte Pfropf polymere von Acrylnitril auf * 
Starke, vernetzte Pfropf polymerisate von Acrylsaure auf Starke, 

35 hydrolysierte, vernetzte Copolymere aus Vinylacetat und Acryl- 
saureestern, vernetzte Polyacrylamide, hydrolysierte, vernetzte 
Polyacrylamide, vernetzte Copolymer i sate aus Ethylen und Malein- 
saureanhydrid, vernetzte Copolymer i sate aus Isobutylen und Ma- 
leinsaureandhydrid, vernetzte Polyvinyl sxilf onsauren, vernetzte 

40 Polyvinylphosphonsauren und vernetztes sulfoniertes Poylstyrol. 
Die genaxmten sauren Superabsorber konnen entweder allein oder in 
Mischung miteinander der vemetzbaren waErigen Mischung zugesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendet man als saure Superabsorber 
teilchenfdrmige Polymerisate von neutralisierten, geringfttgig 

45 vernetzten Polyacryl sauren. Die Neutralisation der Sauregruppen 
der sauren Superabsorber erfolgt vorzugsweise mit Natronlauge, 
Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat . Die Neutralisation 
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kann jedoch auch mit Kalilauge, Ammoniak, Amiiien oder Alkanol- 
aminen wie Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin vorge- 
noramen werden . 

5 Die wasserabsorbierenden sauren Polymer en werden in partikularer 
Form zu der verne t zbar en Mischung oder vorzugsweise zu der be- 
reits geschSumten vernetzbaren Mischung gegeben. Die Teilchen 
konnen in fester Form oder in geschaumter Form verwendet werden. 
Der mittlere Teilchendurchmesser nach dem Gewichtsmittel betragt 

10 b e ispielsweise 10 bis 2000 \im, vorzugsweise 100 bis 85 0 W und 

liegt meistens in dem Bereich von 150 bis 450 Jim. Superabsorber 
mit den entsprechenden TeilchengrdSen konnen beispielsweise durch 
Zerkleinern, z.B. durch Mahlen von grobk6rnigen / festen Super - 
absorbern oder von geschaumten Super absorbern hergestellt werden. 

15 Die Dichte der geschaumten, sauren Superabsorber betragt 
beispielsweise 0,01 bis 0,9 g/cm3, vorzugsweise 0,05 bis 
0,7 g/cm3. Die OberflSche der partikularen Superabsorber kann ge- 
gebenenfals nachvernetzt sein. Vorzugsweise setzt man saure 
Superabsorber ein, der en OberflSche nicht nachvernetzt ist. 

20 

Saure Superabsorber sind aus den obengenannten Literaturstellen 
bekannt, vgl. insbesondere WO-A-00/63295, Seite 6, Zeile 36 bis 
Seite 7, Zeile 44. Zur Oberf lachennachvernetzung werden 
beispielsweise Teilchen aus geringfugig vernetzten Polyacryl- 

25 sauren mit Verbindungen umgesetzt, die mindestens zwei gegenuber 
Carboxylgruppen reaktive Gruppen aufweisen. Hierbei handelt es 
sich um typische Vernetzer, die oben unter (b) angegeben sind. 
Von besonderem Interesse fur die Anwendung als Vernetzer sind 
beispielsweise mehrwertige Alkohole wie Propylenglykol, Butan- 

30 diol-1,4 oder Hexandiol-1, 6 und Glycidylether von Ethyl englykol 
und Polyethylenglykolen mit Molmassen von 200 bis 1500, vorzugs- 
weise 300 bis 400, und vollstandig mit Aery 1 saure oder Methacryl- 
saure veresterte Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan, von 
Umsetzungsprodukten aus Trimethylolpropan und Ethylenoxid im Mol- 

35 verhaltnis 1 : 1 bis 25, vorzugsweise 1 : 3 bis 15 sowie von Um- 
setzungsprodukten von Pentaerythrit mit Ethylenoxid im Mol- 
verhaltnis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 4 bis 20. Die Nachvernetzung 
der OberflSche der anionischen Superabsorberteilchen wird 
beispielsweise bei Temperaturen bis zru 220°C, z.B. vorzugsweise 

40 bei 120 bis 190°C durchgef tihrt . 

Als wasserabsorbierende saure Polymere setzt man Superabsorber in 
Form von Teilchen mit den oben angegebenen Teilchengro&en ein. 
Sofern man in die veraetzbare waErige Mischung wasser- 
45 absorbierende saure Polymere einarbeitet, so enthait die Polymer- 
mischung z.B. 10 bis 90, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% eines was- 
serabsorbierenden sauren Polymers. Meistens enthalt die Mischung 
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aus ge s ch&umt em basischen Hydrogel und dem gegebenenfalls ge- 
schaumten sauren Hydrogel 40 bis 60 Gew.-% des sauren Superabsor- 
bers. ' 

5 Um Schaume herzustellen, die auch gegenuber salzhaltigen wclfirigen 
Losungen ein hohes Abs orp t i ons vermogen aufweisen, setzt man die 
basischen und die sauren Superabsorber vorzugsweise in nichtneu- 
tralisierter Form ein. Der Neutral isationsgrad der sauren wasse- 
rabsorbierenden. Polymeren betragt beispielsweise 0 bis 100, 

10 vorzugsweise 0 bis 75 und meistens 0 bis 50 Mol-%. Die wasserab- 
sorbierenden basischen Polymeren haben in Form der freien Basen 
eine hohere Aufnahmekapazit&t ftir salzhaltige w££rige Losungen 
tand insbe s onder e saure wafirige Losungen als in der mit Sauren 
neutralisierten Form, Wenn basische Polymere als alleinige 

15 wasserabsorbierende Polymere eingesetzt werden, so betrSgt der 
Neutralisationsgrad beispielsweise 0 bis 100. Vorzugsweise 0 bis 
60 Mol.-%. 

Herstellung des Schaumstof fs 

20 

Die oben beschriebene vernetzbare wa£rige Mischung, die die Kom- 
ponenten (a) basisches Polymer, (b) Vernetzer und (c) Tensid 
zwingend sowie gegebenenfalls mindestens eine der Komponenten 
(d) , (e) und/oder (f) enthalt, wird zunachst geschaumt. Man kann 

25 beispielsweise ein inertes Gas unter einem Druck von z.B. 2 bis 
400 bar in der vernetzbaren wa&rigen Mischung losen und sie an- 
schlieSend auf Atmospharendruck entspannen. Beim Entspannen aus 
einer Diise entsteht ein flie&fahiger Schaum. Man kann die 
vernetzbare wafirige Mischung auch nach einer anderen Methode 

30 schaumen, indem man darin feine Blasen eines inert en Gases dis- 
pergiert. Das Schaumen der vernetzbaren walSrigen Mischung kann im 
Labor beispielsweise dadurch erfolgen, dafi man die waSrige 
Mischung in einer Ktichenmaschine , die mit einem Schneebesen aus- 
gerustet ist, schSumt. Die Schaumerzeugung wird vorzugsweise in 

35 einer Inertgasatmosphare durchgef Ohr t , z.B. in Stickstoff Oder 
Edelgasen unter Normaldruck oder erhohtem Druck, z.B. bis zu 25 
bar und anschlieSendes Entspannen durchgef tihrt . Die Konsistenz 
der Schaume, die Grofce der Gasblasen und die Verteilung der <5as- 
blasen im Schaum kann beispielsweise durch die Auswahl der Ten- 

40 side, Losevermittler , Schaumstabilisatoren, Zellkeimbildner , Ver- 
dickungsmittel und Fullstof f e in einem weiten Bereich variiert 
werden. Dadurch kann man die Dichte, den Grad der Of fenzelligkeit 
des Schaumstof fs und Wandstarke des Schaumstof fs leicht einstel- 
len. Die wa&rige Mischung wird vorzugsweise bei Temperaturen ge- 

45 schaumt, die unterhalb des Siedepunkts der Bestandteile der 
wa£rigen Mischung liegen, z.B. bei Raumtemperatur bis zu 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 50°C. Man kann jedoch auch bei Temperatu- 
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ren oberhalb des Siedepunkts der Komponente mit dem niedrigsten 
Siedepunkt ar bei ten, indem man die Mischung in einem druckdicht 
verschlossenen Behalter schaumt. Man erhalt vernetzbare, schaum- 
formige Mischungen, die flie&fahig und uber einen 1 anger en Zeit- 
5 raum stabil sind. Die Dichte der geschaumten, vernetzbaren 

Mischung betrSgt bei einer Tempera tur von 20°C beispielsweise 0,01 
bis 0,9 g/cm3. 

Vernetzen der geschaumten Mischung 

-10 7 : 

In der zweiten Stufe des Verfahrens erfolgt die Vernetzung des 
basischen Polymeren unter Bildung eines wasserabsorbierenden ba- 
sischen Polymeren. Das ursprunglich wasserlosliche Polymer wird 
durch die Vernetzung wasserunl5slich. Man erhalt ein Hydrogel 

15 eines basischen Polymeren. Die vernetzbaren s chaumf onni gen 

Mischungen werden beispielsweise in geeignete Formen transferiert 
und darin erhitzt, so da£ die Vernetzer mit dem basischen Polymer 
reagieren. Das geschaumte Material kann beispielsweise in der ge- 
wCinschten Starke auf ein tempor&res Tragermaterial , das vorteil- 

20 hafterweise mit einer Antihaf tbeschichtung versehen ist, aufge- 
bracht werden. Man kann beispielsweise den Schaum auf eine Unter- 
lage aufrakeln. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die 
schaumformige waSrige Mischung in Formen einzufttllen, die eben- 
falls antihaf tbeschichtet sind. 

25 

Da die geschaumte wafirige Mischung eine lange Standzeit aufweist, 
eignet sich diese Mischung auch fur die Herstellung von Verbund- 
materialien. Sie kann beispielsweise auf ein permanentes Trager- 
material aufgebracht werden, z.B. Folien aus Polymeren (z.B. 

30 Folien aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid) oder Metallen 
wie Aluminium. Man kann die geschaumte waferige Mischung auch auf 
Vliese, Fluff, Tissues, Gewebe, naturliche oder synthetische Fa- 
sern, oder auf andere Schaume auftragen. Bei der Herstellung von 
Verbundmaterialien kann es unter Umstanden vorteilhaft sein, den 

35 Schaum in Gestalt von bestimmten Strukturen oder in unterschied- 
licher Schichtdicke auf ein Tragermaterial auf zubringen. Es ist 
jedoch auch moglich, den Schaum auf Fluf f-Schichten oder Vliese 
auf zutragen und diese Materialien so zu impragnieren, dafc der 
Fluff nach der Vernetzung integraler Bestandteil des Schaums ist. 

40 Die in der ersten Verfahrens stufe erhaltliche geschaumte waSrige 
Mischung kann auch zu gro£en Blocken geformt und vernetzt werden. 
Die Bldcke konnen nach der Vernetzung zu kleineren Formkorpern 
geschnitten oder gesagt werden. Man kann auch sandwichartige 
Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte wa£rige Mischung 

45 auf eine Unterlage auftragt, die schaumf Grmige Schicht mit einer 
Folie bzw. Vliesen, Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schau- 
men abdeckt und die sandwichartige Struktur durch Erhitzen ver- 
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netzt. Es ist jedoch auch moglich, vor oder nach dem vernetzen 
mindestens eine weitere Schicht aus einer geschaumten, vernetz- 
baren Schicht auf zutragen und gegebenenf alls mit einer weiteren 
Folie, Vliesen, Tissues , Geweben, Fasern oder anderen Materialien 
5 zu bedecken. Der Verbund wird dann in der zweiten Verfahrensstuf e 
der Verne tzung unterwor f en . Man kann jedoch auch sandwichartige 
Strukturen mit weiteren Schaumschi chten gleicher oder unter- 
schiedlicher Dichte herstellen. 

.lO.JBrf indtmgsgeinaSe_&chai3TTiRchichten mit „einer Schichtdicke :von Jb>is 

zu etwa 1 Millimeter stellt man beispielsweise durch einseitiges 
Erw&rmen oder insbesondere durch einseitiges Bestrahlen der ge- 
schaumten vernetzbaren wa&rigen Mischung her. F^tlls dickere 
Schi chten eines Schaums hergestellt werden sollen, z.B. Sch&ume 

15 mit Dicken von mehreren Zentimetern, ist die Erw&rmung des 

vernetzbaren geschaumten Materials mit Hilf e von Mikrowellen be- 
sonders vorteilhaft, weil auf diesem Wege eine relativ gleichma- 
£ige Erwarmung erreicht werden kann. I>ie Vernetzung erfolgt dabei 
beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 180°C, vorzugsweise in 

20 dem Bereich von 20 bis lOO^C, insbesondere bei Temperaturen von 65 
bis 80°C. Bei dickeren Schaumschichten, die vernetzt werden sol- 
len, wird die geschaumte Mischung beidflachig mit Warme behan- 
delt, z.B. mit Hilfe einer Kontaktheizung oder durch Bestrahlung. 
Die Dichte des basischen schaumformigen Hydrogels entspricht im . 

25 Wesentlichen der Dichte der vernetzbaren wafirigen Mischung. Man 
erhalt somit Schaumstoffe aus wasserabsorbierenden basischen Po- 
lymeren mit einer Dichte von beispielsweise 0,01 bis 0,9 g/cm3, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,7 g/cm3. Die schaumfdrmigen basischen Poly- 
meren sind offenzellig. Der Anteil an of fenen Zellen betragt 

30 beispielsweise mindestens 80% , vorzugsweise liegt er oberhalb von 
90%. Besonders bevorzugt sind Sch&ume mit einem of f enzelligen 
Anteil von 100%. Der Anteil an of fenen Zellen im Schaura wird 
beispielsweise mit Hilfe der Scanning Electron Microscopy be- 
st immt . 

35 

Schaumstof f e mit besonders hoher Wasseraufnahmekapazitat und 
einem verbesserten Aufnahmevermogen fur elektrolythaltige wa&rige 
Losungen sind durch Vernetzen von geschaumten walSrigen Mischungen 
erhaltlich, die, bezogen auf die Polymermischung, 10 bis 
40 90 Gew.-% eines f einteiligen, wasserabsorbierenden, sauren Poly- 
meren en thai ten. Das saure Hydrogel kann als festes partikulares 
Polymer oder als geschaumtes teilchenformiges Polymer mit Teil- 
chengrdfipen von beispielsweise 10 bis 2000 \im in den erfindungs- 
gemaJSen Schaumstof fen vorliegen. 

45 
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Nach dem Vernetzen der geschaumten Mischung oder wahrend des Ver- 
netzens erfolgt die Trocknung des schaumf ormigen Hydrogels. Hier- 
bei werden Wasser und andere fltichtige Bestandteile aus dem ver- 
netzten schaumf 5rmigen Hydrogel entfenit. Die Trocknung erfolgt 
5 vorzugsweise nach dem Vernetzen des schaumfdrmigen Hydrogels. 
Beispiele fur geeignete Trocknungsverf ahren sind thermische Kon- 
vekt ions trocknung wie beispielsweise Horden-r, Kammer-, Kanal-, 
Flachbahn-, Teller-, Drehtrommel-, Rieselschacht-, Siebband-, 
Strom-, Wirbelschicht-, FlieEbett-, Schaufel- und Kugelbetttrock- 

10 nu ng, thermisch e Kontaktt rocknung wie Heiz tel ler-, Walzen-, 

Band-, Siebtrommel-, Schnecken-, Taumel- und Kontaktscheiben- 
trocknung, Strahlungstrocknung wie beispielsweise Infrarottrock- 
nung, dielektrische Trocknung z.B. Mikrowellen trocknung und 
,Gefriertrocknung. Dm unerwunschte Zersetzungs- und Vernetzungs- 

15 reaktionen zu vermeiden, kann es vorteilhaft sein, die Trocknung 
bei reduziertem Druck, unter einer Schutzgasatmosphare und/oder 
unter schonenden thermischen Bedingungen, bei denen die Produkt- 
temperatur 12 0°C, bevorzugt 100°C, nicht ttberschreitet, durchzu- 
fuhren. Besonders geeignete Trocknungsverf ahren stellen die (Va- 

20 kuuia) bandtrocknung und die Schaufel trocknung dar. 

Nach dem Trocknungsschritt enthait das schaumf Qrmige Hydrogel 
meistens kein Wasser mehr. Der Wassergehalt des geschaumten 
Materials kann jedoch durch Befeuchten des Schaums mit Wasser 

25 oder Wasserdainpf beliebig eingestellt werden. Meistens betragt 
der Wassergehalt des schaumfdrmigen Gels 1 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%. Mit Hilfe des Wassergehalts kann 
die Flexibilitat des schaumf ormigen Hydrogels eingestellt werden. 
Vollstandig getrocknete schaumf ormige Hydrogele sind hart und 

30 sprode, wahrend geschaumte Materialien mit einem Wassergehalt von 
beispielsweise 5 bis 20 Gew.-% flexibel sind. Die geschaumten 
Hydrogele konnen entweder in Form von Folien oder Granulaten di- 
rekt verwendet werden oder man schneidet aus dickeren BlScken 
einzelne Platten oder Folien. 

35 

Die oben beschriebenen schaumfdrmigen Hydrogele konnen jedoch 
noch dahingehend modifiziert werden, daS man die Oberflache der 
geschaumten Materialien nachvernetzt . Dadurch kann die Gelstabi- 
litat der FormkSrper aus den geschaumten Hydrogelen verbessert 

40 werden. Hm eine Oberf lachennachvernetzung durchzufuhren, behan- 
delt man die Oberflache der Formkorper aus den geschaumten Hydro- 
gelen mit mindestens einem Vernetzungsmittel und erhitzt die so 
behandelten Formkorper auf eine Tempera tur, bei der die Vernetzer 
mit den Hydrogelen reagieren. Geeignete Vernetzer sind oben unter 

45 (b) beschrieben. Diese Verbindungen konnen ebenfalls fur die 
Nachvernetzung der Oberflache der schaumformigen Hydrogele 
verwendet werden. Bevorzugt -eingesetzte Vernetzer sind die oben 



BASF AJttiengesellschaft 20010857 O.Z. 0050/53235 DE 



26 

bereits genannten Gylcidylether und Ester der Acrylsaure \ind/oder 
MethacrylsSure mit den Umsetzungsprodukten aus 1 Mol Trimethylol- 
propan und 6 bis 15 Mol Ethylenoxid. 

5 Die Vernetzer ftir die Oberflachennachvernetzung werden vorzugs- 
weise in Form einer wasserhaltigen Losung auf die Schaumstof fo- 
berf lache aufgebracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermisch- 
bare organische Losemittel en thai ten, z.B. Alkohole wie Methanol, 
Ethanol und/ oder i-Propanol oder Ketone wie Aceton. Die Menge an 
10 Vernetzer, die auf di e Oberflache der schaumf ormigen H y drogel e 





aufgetragen wird, betragt beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 2 Gew . -% . Die Oberflachennachvernetzung der 
schaumf drmigen Hydrogele erfolgt durch Erhitzen der mit minde- 
stens einem Vernetzer behandelten schaumf ormigen Hydrogele bei 
15 einer Temperatur von beispielsweise €0 bis 120°C, vorzugsweise bei 
70 bis 100°C. Nach der Oberf lachenvernetzung kann der Wassergehalt 
der geschaumten, an der Oberf lache nachveroetzten Hydrogele eben- 
falls auf Werte von 1 bis 60 Gew.-% eingestellt werden, 

20 Die erf indungsgemaSen schaumf ormigen Hydrogele/ die gegebenen- 
falls an der Oberflache nachvernetzt sind, kSnnen ftir alle Zwecke 
verwendet werden, ftir die beispielsweise die aus der EP-B-0 858 
478 bekannten wasserabsorbierenden, schaumf ormigen Hydrogele auf 
Basis von Sauregruppen enthaltenden Polymeren wie vernetzten 

25 Polyacrylaten, eingesetzt werden. Die erf indungsgema&en schaum- 
formigen Hydrogele eignen sich beispielsweise ftir den Einsatz in 
Hygieneartikeln zur Absorption von KSrperf Itissigkeiten, in Ver- 
bandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial , als 
Verpackungsmaterial , als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 

30 satzstoff , zur Entwasserung von Schlammen, zur Absorption saurer 
wa£riger Abfalle, zum Eindicken wa&riger Lacke bei der Entsorgung 
von Restmengen an Lacken, zur Entwasserung von wasserhaltigen 
Olen oder Kohlenwasserstof f en oder als Material ftir Filter in 
Ltif tungs sys t emen . 

35 

Von besonderer Bedeutung ist die Anwendung der erf indungsgemafSen 
schaumf ormigen Hydrogele in Hygieneartikeln, wie Babywindeln, Da- 
menbinden, Inkontinenzartikeln und in Verbandmaterial . Sie erfiil- 
len beispielsweise in Hygieneartikeln mehrere Funktionen, namlich 

40 Akquisition, Distribution und/oder Speicherung von Korperf ltissig^ 
keiten. Die Oberflache der schaumf ormigen Hydrogele kann gegebe- 
nenfalls durch Behandlung mit Tensiden oder unvernetzten Vinyl- 
amine inhei ten enthaltenden Polymeren modifiziert werden, Man er- 
zielt dadurch eine Verbesserung der Akquisition von Fltissigkei- 

45 ten. 
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Schaumstof fschichten aus den erf indungsgemSE schaumf6rmigen 
Hydrogelen konnen beispielsweise in einer Starke von 1 bis 5 mm 
in einem der obengenannten Hygieneartikel als absorbierender Kern 
zwischen einer oberen f ltissigkeitsdurchlassigen Abdeckung und 
5 einer unteren f ltissigkeitsunduchiassigen Schicht aus einer Folie 
aus z.B. Polyethylen Oder Polypropylen angeordnet sein. Die 
flUssigkeitsdurchlassige Schicht des Hygieneartikels steht bei 
der Anwendung in direktem Kontakt mit der Haut des Anwenders . 
Dieses Material besteht tiberlicherweise aus einem Vlies aus na- 

10 tur lichen Fa sern wie Cell ulosefasern oder Fluff. Gegebenenfa lls ____ 
ist oberhalb und /oder unterhalb des absorbierenden Kerns noch 
eine Tissueschicht angeordnet. Zwischen der untern Schicht des 
Hygieneartikels und dem absorbierenden Kern kann gegebenenfalls 
noch eine Speicherschicht aus einem herkommlichen partikularen 

15 anionischen Superabsorber vorhanden sein. Wenn man die geschaum- 
ten basischen Hydrogele als absorbierenden Kern in Windeln ein- 
setzt, so kann aufgrund der of fenzelligen Struktur der geschSum- 
ten basischen Hydrogele die normal erweise in einzelnen Mengen auf 
einraal beauf schlagte Korperf liissigkeit zttgig abgefiihrt werden. 

20 Dadurch wird dem Anwender ein angenehmes Gefuhl der Oberflachen- 
trockenheit der Windel vermittelt. 

Bestimmungsmethoden 

25 Dichte 

Jede geeignete gravimetrische Methode kann zur Dichtebestimmung 
des Mehrkoinponenten-Schauiiistoff systems herangezogen werden. Er- 
mittelt wird die Masse an f estem Mehrkomponenten-Schaumstof f sy- 

30 stem pro Volumeneinheit Schaumstof f struktur . Ein Verfahren zur 
Dichteermittlung des Mehrkomponenten-Schaumstoff systems ist in 
der ASTM Methode Nr. D 3574-86, Test A, beschrieben. Diese Me- 
thode wurde ursprunglich zur Dichtebestimmung von Ur e thans ch&umen 
entwickelt, kann aber auch zu dies em Zweck herangezogen werden. 

35 Danach wird bei einer vorkonditionierten Probe, wie in der Me- 
thode beschrieben, bei 22 +/- 2 °C der en Trockenmasse und Volumen 
ermittelt. Volumenbestimmungen groSerer Pr obenabmes sungen werden 
unter Normaldruck durchgef iihrt . 

40 Free swell capacity (FSC) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Mehrkomponen- 
ten- Schaumstof f systems im Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der 
FSC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrockneter Schaumstof f in einem 60 
45 x 85 mm groEen Teebeutel eingefuhrt, der anschliefcend verschweiSt 
wird. Der Teebeutel wiird fur 30 Minuten in einen UberschuE von 
Testldsung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g 



BASF Jtftfciengesellschaft 20010357 O.Z. 0050/53235 DE 



28 

Polymerpulver) . Der Teebeutel wird anschlieSend fur 10 Minuten 
abtropfen gelassen, indem ex an einer Ecke aufgehangen wird. Die 
Bestimmung der Fltissigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des 
Teebeutels . 

5 

Als Testlosung wurde 0,9 Gew.%ige NaCl-L6sung eingesetzt. 
Akquisitionszeit 

10_Das_Mehrkoiriponenten-Scha\jms.tof f sys.t.ems_wird_zur„in_l./3?tsa_bzw_._J2 
mm bzw. 4 mm dicke Schichten gescbnitten. Eine kommerziell ver- 
fugbare Windel wird vorsichtig aufgeschnitten, das als Akquisiti- 
onsmedium dienende high-loft entnommen und statt dessen das Mehr- 
konqoonenten-Schaumstoff system der Abmessung 7 x 7 cm eingelegt. 

15 Die Windel wird wieder verschlossen . Die Aufgabe von 0.9% Koch- 
salz Losung erfolgt durch eine Kunststof fplatte mit einem Ring in 
der Mitte (Innendurchmesser des Ringes 6,0 cm/ Hohe 4,0 cm). Die 
Platte wird belastet mit einem Gewichten, so da£ die Gesamtbela- 
stung der Windel 13,6 g/cm2 betragt. Die Kunststof fplatte wird auf 

20 der Windel so plaziert, da£ der Mittelpunkt der Windel gleichzei- 
tig die Mitte des Aufgaberinges darstellt. Es werden dreimal 10 
ml 0.9% NaCl Ldsung aufgegeben. Die 0,9% NaCl Losung wird in 
einem MeJSzylinder abgemessen und durch den Ring in der Platte in 
einem Schu£ auf die Windel aufgegeben. Gleichzeitig mit der Auf- 

25 gabe wird die Zeit gemessen, die zum kompletten Eindringen der 
Losung in die Windel notwendig ist. Die gemessene Zeit wird als 
Akquisitionszeit 1 notiert. Danach wird die Windel mit einer 
Platte ftir 10 Minuten belastet, wobei die Belastung weiterhin bei 
13,6 g/cm2 gehalten wird. Nach dieser Zeit wird die Platte ent- 

30 fernt, auf den Mittelpunkt werden 10 g ±0,5 g vom Filterpapier 

(Schleicher & Schuell S&S 2282, 10x10cm) gelegt und mit einem Ge- 
wicht von 1200 g fur 15 s belastet. Nach dieser Zeit wird das Ge- 
wicht ent fernt, und das Filterpapier wird zuriickgewogen . Der <3e- 
wichtsunterschied wird als Rewet 1 notiert. Danach wird die 

35 Kunststof fplatte mit Aufgabering erneut auf die Windel gelegt und 
die zweite Aufgabe der Flussigkeit erfolgt. Die gemessene Zeit 
wird als Acquisition Time 2 notiert. Die Prozedur wird wiederholt 
wie beschrieben. Auf diese Weise werden Rewet 2 und 3 sowie Ac- 
quisition Time 3 erhalten. 

40 

Zentrifugenretentionskapazitat {CRC = Centrifuge Retention 
Capacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Mehrkomponen- 
45 ten-Schaumstoff systems im Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der 
CRC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrockneter Mehrkornponen ten-Schaum- 
stoff in einem 60 x 85 mm grofien Teebeutel -eingef \ihrt , der an- 
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schlieBend verschwei£t wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in 
einen UberschschuS von 0,9 Gew.%igen Kochsalzlosung gegeben (min- 
destens 0/83 1 Kochsalz-Losung / 1 g Polymerpulver) . Anschliefiend 
wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrifugiert. Die 
5 Bestimmung der Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des 
zentrifugierten Teebeutels. 

Als Testldsung wurde 0,9 Gew.%ige NaCl-Losung eingesetzt. 

10_Fr.e.e_Swell_ : gate„ JFSR) ^ 

Zur Bestimmung der Free Swell Rate werden 0,50 g (\%) des Mehrkom- 
ponenten-Schaumstof fsystems auf dem Boden einer Plastikschale mit 
einem runden Boden von ca. 6 cm vorgelegt. Die Plastikschale hat 

15 eine Hohe von ca. 2,5 cm und besitzt eine quadratische Offnung 
von ca. 7 # 5 cm x 1,5 cm. Mit Hilfe eines Trichters werden nun 10 
g (W D ) einer 0,9% NaCl Losung, in das Zentrum der Plastikschale 
zugegeben. Sobald die Flxissigkeit Kontakt mit dem Mehrkomponen- 
ten-Schaumstoff system hat, wird die Zeitmessung begonnen und erst 

20 dann gestoppt, wenn das Mehrkomponenten-Schaumstof f system die ge- 
samte Flussigkeit vollstandig aufgenommen hat, d. h. bis keine 
freie Fltissigkeit mehr zu erkennen ist. Diese Zeit wird als t& no- 
tiert. Die Free Swell Rate berechnet sich dann gemafi 

25 FSR = Wa / (W H x t A ) . 

Absorption gegen Druck (AAP Absorbency Against Pressure) (0,3 
psi) 

30 Die MeSzelle zur Bestimmung der AAP 0/3 psi stellt ein Plexiglas- 
Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 
50 mm dar, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl- 
Siebboden mit einer Maschenweite von 36 \m besitzt. Zu der Me£- 
zelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser 

35 von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte 
in die MeEzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
stikplatte und das Gewicht entsprechen zusammen einer Gewichts- 
belastung von 0,3 psi. Zur DurchfOhrung der Bestimmung der AAP 
0,3 psi wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der 

40 Plastikplatte ennittelt und als Wo notiert. Dann wird ein Stuck 
des Mehrkomponenten-Schaumstof fsystems von 20mm Durchmesser in 
den Plexiglas-Zylinder gegeben und eingewogen. AnschlieSend wird 
die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas-Zylinder hineinge- 
legt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als W a no- 

45 tiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexi- 
glas-Zylinder gestellt. In die Mitte der Petrischale mit einem 
Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 30 mm wird eine kerami- 
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sche Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer Po- 
rositat 0 gelegt und soviel 0,9 Gew.%ige Natriumchloridldsung 
eingeftlllt, dafi die Fliissigkeitsoberf lache mit der Filterplatte- 
noberflache abschliefct, ohne da£ die OberflSche der Filterplatte 
5 benetzt wird. Anschliessend wird ein rundes Filterpapier mit 

einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengroSe < 20 \im (S&S 589 
Schwarzband von Schleicher & Schtill) auf die keramische Platte 
gelegt- Der das Mehrkoinponenten-Schaumstoff system enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das 

10 Filterpapier gestellt und dort filr 60 Mi nute n belassen. Nach d ie- 
ser Zeit wird die konplette Einheit aus der Petrischale vom Fil- 
terpapier herausgenommen und anschlieSend das Gewicht aus dem 
Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Mehrkomponenten- 
Schaumstoffsystem enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen 

15 mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

Die Absorption gegen Druck (AAP) wird wie folgt berechnet: 
AAP 0.3 psi [g/g] = [Wb-W a ] / [W a -W 0 ] 

20 

K-Wert 

Der K-Wert wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13 , 
52-63 und 71-74 (1932) in 5 gew.-%iger waSriger Ldsung bei pH 7, 
25 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. 

Steifigkeit (Stiffness) 
Zugfestigkeit (Tensile strength) 

30 

Zahigkeit (Toughness) 

Maximale Dehnung (Nominal strain at max load) 

35 

Bruchdehnung (Nominal strain at break) 

wurden jeweils bestimmt nach DIN/ EN ISO 527-1, wobei der verwen- 
dete Probekdrper die Bedingung nach DIN 53448 /A erfxillte, die 
^ Einspannlange betrug 30 mm, die Prufgeschwindigkeit 6 mm/min. 

Sofern aus dem Zusaramenhang nichts anderes hervorgeht, bedeuten 
die Prozentangaben in den Beispielen Gewicht sprozent. 



45 
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Beispiel 1 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wa£rigen Losung von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15 g einer 15 
5 %igen wS&rigen L6sung eines hande 1 s ubl i chen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen wcL£rigen LSsung von Ethyl engly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. Die vernetzbare Mischung wurde 
1 Minute im Scherf eld eines Ultra turrax-Ruhrers geschaumt und da- 

10 na ch auf eine Unte rla ge aus Teflon gecrossen, die mit einer Umran- 
dung. aus Aluminium versehen war. Die Form, die die gesch&umte 
vernetzbare Mischung enthielt, wurde iiber Nacht in einem Trocken- 
schrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde das 
Polyvinylamin veraetzt und der Schaum vollstandig getrocknet. Das 

15 erhaltene schaumf ormige Hydrogel wurde anschlie&end auf einen 

Wassergehalt von 5 % eingestellt, Es hatte die in Tabelle 1 ange- 
gebenen Eigenschaf ten. 

Tabelle 1 

20 

Absorption unter Druck (AAP) 13 , 8 g/g 

Free Swell Capacity (FSC) 24,4 g/g 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) 12,7 g/g 
Free Swell Rate (FSR) <0,05 g/g. sec. 

25 

Beispiel 2 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten waErigen Losung von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fugte man 15 g einer 15 

30 %igen wafirigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen wafirigen L6sung von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vernetzer, Aufierdem stellte man Mischungen 
her, die die in Tabelle 2 angegebenen Mengen an Pentan enthiel- 

35 ten. 

Die vernetzbaren Mischungen wurden danach jeweils 1 Minute im 
Scherfeld eines Ultraturrax-Ruhrers geschaumt und danach auf eine 
Unterlage aus Teflon gegossen, die mit einer Umrandung aus 

40 Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaumschicht in der Form 
betrug 6 mm. Die Form, die die geschaumte vernetzbare Mischung 
enthielt, wurde uber Nacht in einem Trockenschrank bei einer 
Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde das Polyvinylamin ver- 
netzt und der Schaum vollstandig getrocknet. Die jeweils 

45 erhaltenen s c haumf ormi gen Hydrogele wurde anschlie&end auf einen 
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Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie batten die in den Tabellen 
2 und 3 angegebenen Eigenschaf ten. 



Tabelle 2 



5 



-10- 



Wt % of Pentane 


Dichte 


AAP @ 


T-Bag 


CRC 


FSR 




g/cm 3 


0,3psi g/g 


g/g 


g/g 


g/g/sec 


0% Pentan 


0,34 


13,8 


24,4 


12,7 


<0,05 


2.5% Pentan 


0,16 


7,3 


12,8 


7,8 


0,06 


5% Pentan 


0,18 


7,8 


44,8 


14,9 


0,3 


10% Pentan 


0,18 


16,5 


33,0 


11,5 


2,8 



Tabelle 3 



15 




20 



25 



30 








0% Pentane ( 10% Pentane 


Eigenschaf ten bei 5 % 
Wassergehalt 


Stiffness kPa 


220 ± 28 


420 ± 70 


Tensile strength kPa 


86 ± 2,7 


130 ± 13 


Toughness J/m 2 


3050 ± 350 


4000 ± 780 


Nominal strain at max 
load"% 


150 ± 7,5 


140 ± 19 


Nominal strain at 
break % 


160 ± 7,8 


145 ± 19 


Eigenschaf ten ixn geguollenen 
Zustand 


Stiffness kPa 


56 ± 9,1 


140 ± 11 


Tensile strength kPa 


25 ± 1,5 


25 ± 9,2 


Toughness J/m 2 


353 ± 42 


200 ± 69 


Nominal strain at max 
load. % 


51 ±5,4 


14 ± 4 


Nominal strain at 
break % 


51 ± 5,6 


14 ± 4 



Bei spiel 3 



Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wa&rigen L6sung von 
35 Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fugte man 15 g einer 15 
%igen wafirigen Losung eines handelstxblichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen wa&rigen Losung von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. AuSerdem stellte man Mischungen 
her, die die in Tabelle 4 angegebenen Mengen em Cellulosef asern 
(Technocel Fasern 1000, Lange der Fasern 1000 |im) enthielten. Die 
waiSrigen vernetzbaren Mischtmgen wurden dann jeweils 5 Minuten 
bei einer Rtihrerdrehzahl von 200 UpM homogenisiert und danach 5 
Minuten bei 750 UpM unter Einleiten von Sticks toff in einer Menge 
45 von 100 1/h geschaumt. 
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Die so hergestellten s chaumf onai gen Mischungen wurden dann je- 
weils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit einer Urn- 
randung aus Aluminium versehen war. Die Hohe der S chaums chi cht in 
den Formen betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaumten vernetz- 
5 bar en Mischungen enthielten, wurden uber Nacht in einem Trocken- 
schrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde das 
Polyvinylamin vernetzt und der Schaum vollst&adig getrocknet. Die 
jeweils erhaltenen faserhaltigen, scbaumf Srmigen Hydrogele wurde 
anschliefiend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie bat- 
10- fcenrHy^^n-den-Tabellen-4-und-! 5- angegebenen—Eigenscbaften. 



Tabelle 4 



15 



Cellulosefasern 
| [%] 


Dicbte 
g/cm 3 


AAP@ 
0,3psi g/g 


FSC 

[g/g] 


CRC 

[g/g] 


FSR 
g/g/cm 3 


0% 


0,34 


13,8 


24,4 


12,7 


<0,05 


25% 


0,35 


10,7 


23,6 


5,6 


4 


50% 


0,41 


10,6 


23,8 


4,5 


< 0,05 


100% 


0,42 


10,6 


21,1 


3,6 


< 0,06 


200% 


0,43 


4,4 


8,2 


2,8 


< 0,06 



Tabelle 5 



25 



30 





Cellulosefaseranteil in der vemetz- 
baren Mischung 


0% 25% 50% 200% 


Eigenschaf ten der schaumf ormigen 
Hydrogele bei 5 % Wassergehalt 


Stiffness kPa 


220 ± 28 


1100 ± 
180 


1800 ± 
270 


6200 ± 
500 


Tensile 
strength kPa 


86 ± 2,7 


240 ± 15 


330 ± 14 


400 ± 
110 


Toughness J/m 2 


3050 ± 
350 


2100 ± 
160 


1600 ± 
140 


1100 ± 
260 


Nominal strain 
at max load % 


150 ± 
7,5 


51,3 ± 1 


27 ± 2,2 


9 ± 1,6 


Nominal strain 
at break % 


160 ± 
7,8 


58,3 ± 
0,89 


32 ± 2,7 


20 ± 5,1 


Eigenschaf ten der schaumf ormigen 
Hydrogele im geguollenen Zustand 


Stiffness kPa 


56 ± 9,1 


140 ± 16 


310 ± 22 


850 ± 94 


Tensile 
strength kPa 


25 ± 1,5 


34,5 ± 
0,22 


50 ± 2,5 


82 ± 8,6 


Toughness J/m 2 


353 ± 42 


221 ± 11 


180 ± 19 


180 ± 24 


Nominal strain 
at max load % 


51 ±5,4 


34,9 ± 
1,1 


18,7 ± 
0,87 


11,8 ± 
0,83 


Nominal strain 
at break % 


51 ± 5,6 


36 ± 1,4 


20 ± 1,5 


20 ± 3 



45 
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Bei spiel 4 

Zu 300 g einer 10 %igen ultrafiltrierten wafirigen Losung von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 15 
5 %igen wafirigen Losung eines handelsiiblichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen wafirigen Irosvmg von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. Die Bestandteile der Mischung 
wurden jeweils unter Durchleiten eines Stickstof fstrcms von 100 
-10-l-/h-zun&chst-5-Min^ — - 
UpM gertihrt, wobei man eine schaumf ormige verne t zbar e Mischung 
erhielt . 

Die so hergestellte schaumformige Mischung wurde dann auf eine 
15 Unterlage aus Teflon gegossen, die mit einer Umrandung aus 

Aluminium versehen war. Die H6he der Schaumschicht in den Formen 
betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaumte verne t zbar e Mischung 
enthielt, wurde uber Nacht in einem Trockenschrank bei einer 
Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde das Polyvinylamin ver- 
20 netzt und der Schaum vollstandig getrocknet. Proben des so herge- 
stellten Schaumstoff s wurden auf einen Wassergehalt von 5 % ein- 
gestellt. Danach spriihte man jeweils die in Tabelle 6 angegebenen 
Sauren auf die Schaums toff proben, so da£ die Schaumstof f oberf la- 
che einen pH-Wert im sauren Bereich hatte. Danach beurteilte man 
25 die Flexibitat der Schaume. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 an- 
gegeben . 



Tabelle 6 





Schaum behan- 


Neutralisa- 


PH 


FSC 


CRC 


Flexibility 


30 


delt mit 


tionsgrad 
t%] 




[g/g] 


[g/g] 


bei 20% RH 






0 


10,0 


25 


13 


Flexibel 




HC1 


75 


4,3 


48 


27 


Hart 




Methansul f on- 


75 


3,6 


32 


17 


Flexibel 




saure 












35 


Milchsaure 


75 


5,6 


31 


13 


Flexibel 




Citronensaure 


75 


3,3 


3 


1 


Hart 




Hydroxybern- 


75 


3,2 


4 


2 


Hart 




steinsaure 














Amidosulphon- 


75 


4,4 


7 


4 


Hart 


40 


saure 












Ascorbinsaure 


75 


4,2 


4 


3 


Hart 




GlykolsSure 


75 


4,8 


13 


10 


Teilweise 
flexibel 




Cyanessigsaure 


75 


5,3 


28 


14 


Teilweise 
flexibel 



45 
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Herstellung eines sauren teilchenf ormigen wasserabsorbierenden 
Polymer en (SAP 1) 

270g Acrylsaure wurden in ein Becherglas eingewogen. Man gab dann 
5 l,155g Methylenbisacrylamid (MBA) als Vernetzer zu und riihrte die 
Monomer en bis zur vol 1 standi gen Losung. In einem separaten GefaE 
wurden 810 g destilliertes Wasser eingewogen und zur Moncmer- 
mischung gegeben. Die Losung wurde geriihrt, urn die Mischung zu 
vervollstandigen. Die waSrige Monomerldsung wurde anschlieSend 
-lO-znm AhTcuhl en--in,einen_Ge£rierschrank-au£bewahrt; (etwa-l-J5timde)-»- 

Mit destilliertem Wasser stellte man eine 10%ige Natrium- 
persulfatlosung her, und gibt sie in einen gekfihlten Polymer isa- 
tionskessel. Als Initiat or system wurden 0/157 g 

15 2 -Hydr oxy-2 -Me thy 1 - 1 -Phenyl -Propan- 1 - on (Darocur 1173/ Ciba, 

Photoinitiator) und 2,736 g der 10% Natriumpersulf atlosung zuge- 
setzt. Nach einem abschlie£enden Vermischungsschritt erhielt man 
ein homogenes System, das so belassen wurde, bis es eine 
Tempera tur von 10 °C erreicht hatte, bei der dann die Polymer isa- 

20 tionsreaktion binnen 12 Minuten durch Bestrahlen mit einer UV 

Energie von 20mWcm" 2 dur chge f uhr t wurde. Man erhielt ein gelformi- 
ges Polymerisat, das zerkleinert und bei 125 °C vollstandig ge- 
trocknet wurde. Das erhaltene getrocknete Polymerisat wurde 
gemahlen und die Fraktion mit einer mittleren TeilchengrSfie von 

25 150|^n-450pin abgesiebt. 

Beispiel 5 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wa&rigen Losung von 
30 Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15 g einer 15 
%igen w&&rigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen wa&rigen Ldsung von Ethyl engly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. Die vernetzbare Mischung wurde 
35 1 Minute im Scherfeld eines Ultr a turr ax-Ruhr ers geschaumt. Man 
stellte weitere vernetzbare Mischungen aus den obengenannten Kom- 
ponenten und den jeweils in Tabelle 7 angegebenen Mengen an 
Pentan her und schaumte sie innerhalb einer Minute durch Scheren 
mit Hilf e eines Ultra turr ax-Gerats . 

40 

Dann wurden 45g SAP 1 (KorngroSe 150-450|Jtcn) zugegeben und die 
Mischung durch weiteres Scheren etwa 1 Minute lang wird homo- 
genisiert. Die so hergestellten schaumf onnigen Mischungen wurden 
dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
45 einer Umrandung aus Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaum- 
schicht in den Formen betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaum- 
ten vernetzbar^n Mischungen enthielten, wurden ttber Nacht in 
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einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vernetzt und der Schaum vollstandig ge- 
trocknet. Die jeweils erhaltenen schaumf ormigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
5 ten die in den Tabellen 7 angegebenen Eigenschaf ten • 



Tabelle 7 



Gehalt an 


Schaum- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 


Pentan in 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 b 


g/g 


g/g/ sec 


der waSr. 


g/cm 3 


30 min 


30 min 






0.3psi 




Mis chung 
















0% 


0, 66 


10,4 


6,5 


23,5 


18,9 


7,2 . 


>0,06 


10% 


0,20 


49,3 


20,7 


57,4 


25,1 


30,4 


0,95 


15% 


0,21 


49,2 


19,1 


56,4 


23,9 


30,5 


0,74 


20% 


0,19 


50,1 


19,2 


56,3 


24,7 


27,7 


0,66 



15 

Die MaSergebnisse zeigen, da£ das Mehrkomponenten-Schaiomstoff sy- 
stem die beste Performance auf weist, wenn es aus einer Ausgangs- 
mischung mit einer Treibmittelmenge von 10% Pentan, bezogen auf 
die Gesamtmenge der wafcrigen Ausgangslosung, hergestellt wurde. 

20 

Beispiel 6 



25 



30 



35 



40 



45 



Zu 30Q g einer 10 %igen ultraf iltrierten waErigen Losung von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fugte man 15 g einer 15 
%igen waSrigen Losung eines handels-Qblichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) , 15 g einer 5 %igen wa&rigen Losung von Ethyl englykol- 
diglycidylether als Vernetzer und 3 g Pentan. Die vernetzbare 
Mischung wurde 1 Minute im Scherf eld eines Ultraturrax-Ruhrers 
geschaumt. Zu Proben der vernetzbaren waErigen Mischung fttgte man 
dann 45 g SAP 1 mit der in Tabelle 8 jeweils angegebenen 
TeilchengrolSenverteilung. Die Mischung wurde dann 1 Minute ge- 
ruhrt. Man erhielt eine homogene Mischung. 

Die so hergestellten vernetzbaren schaumf ormigen Mischungen wur- 
den dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
einer Umrandung aus Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaum- 
schicht in den Formen bet rug 36 mm. Die Formen, die die geschaum- 
ten vernetzbaren Mischungen enthielten, wurden iiber Nacht in 
einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vernetzt und der Schaum vollstandig ge- 
trocknet.- Die jeweils erhaltenen schaumf ormigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in Tabelle 7 angegebenen Eigenschaf ten . 
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Tabelle 8 



KorngroEe 
SAP 1 


Schaum- 
dichte 
g/cm 3 


FSC 

g/g 

30 min 


CRC 

g/g 

30 min 


FSC g/g 
4 h 


CRC g/g 
4 h 


AAP 

g/g 

0.3psi 


FSR 
g/g/sec 


150-850 
pm 


0,2 


32,1 


15,1 


49,7 


24,2 


9,3 


0.1 


150-450 
\aa 


0,2 


53,4 


23,1 


64,0 


27,8 


9,5 


0,65 



-10 



15 



Generell zeigt der KorngroSenschnitt zwischen 150 und 450 fim ein 
~deu t ri ciT bess er es . Abs oiTpt ion spr o fi 17 was zum einen~mit einer bes- 
seren Integration kleinerer Partikel innerhalb des Schaumsys terns 
und zum anderen mit einer geringeren Behinderung des Transports 
der abzufiihrenden Fliissigkeiten innerhalb des Kanal systems durch 
groSere anquellende Partikel von SAP 1 begriindet werden kann. 

Bei spiel 7 



20 



25 



30 



35 



40 



Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wafirigen Losung von 
Polyvinylamin (FVAm) mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 
15 %igen wS&rigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additi- 
onsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) , 15 g einer 5 %igen wafcrigen Losung von Ethyl englykol- 
diglycidylether als Vernetzer und 3 g Pentan. Die vernetzbare 
Mischung wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultraturrax-Ruhrers 
geschaumt. Zu Proben der vernetzbaren wa£rigen Mischung fiigte man 
dann SAP 1 mit einer mit tier en Krongro&enverteilung von 150 - 450 

in den in Tabelle. 9 jeweils angegebenen Gewichtsverh&ltnissen 
von Polyvinylamin : SAP 1 zu. Die Mischungen wurden dann jeweils 
1 Minute geruhrt. Man erhielt eine homogene Mischungen. 

Die so hergestellten vernetzbaren schaumformigen Mischungen wur- 
den dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
einer Umrandung aus Aluminium versehen war. Die Hohe <ier Schaum- 
schicht in den Forinen betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaum- 
ten vernetzbaren Mischungen enthielten, wurden iiber Nacht in 
einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vernetzt und der Schaum vollstandig ge- 
trocknet. Die jeweils erhaltenen schaumformigen Hydrogele wurden 
anschlieEend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in Tabelle 9 angegebenen Eigenschaf ten. 



45 
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Tabelle 3 



5 

» . 

10 


Probe 


dichte 
g/cm 3 


g/g 

30 min 


g/g 

30 min 


r g/ g 
4 h 


^-xv^-. g/g 
4 h 


g/g 

0 . 3psi 


g/g/sec 




•J V 

PVAm:70 
SAP 1 








CO £ 
OO , D 


1 Q Q 




0 12 


40 PVAm: 
60 SAP 1 


0,20 


49,3 


20,7 


57,4 


25,1 


30,4 


0,95 


50 

PVAm: 50 


0,12 


37,1 


12,0 


52,0 


19,8 


29,4 


0,11 




SAP 1 


















60 PVAm: 
40 SAP 1 


0,12 


37,5 


11,9 


47,3 


18,0 


24,8 


0,29 





Die beste Performance der hergestellten Schaume wurde bei einer 

19 

Kombination des Mehrkomponentensystems in einem Verhaltnxs von 
PVAm : SAP 1 von 40 : 60 erhalten. 

Beispiel 8 

20 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten waErigen Losung von 
Polyvinylamin (PVAm) nit einem K-Wert von 90 ftigte man 15 g einer. 
15 %igen waM&rigen L6sung eines handels-ublichen Tens ids (Additi- 
onsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 

25 gemisches), 15 g einer 5 %igen w&£rigen Losung von Ethyl englykol- 
diglycidyl ether als Vernetzer und 3 g Pentan. Die vernetzbare 
Mischung wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultra turrax-RQhrers 
geschaumt. Zu der vernetzbaren wMfirigen Mischung fugte man dann 
45 g SAP 1 mit einer mittleren KrongroSenverteilung von 150 - 450 

30 pm und homogenisierte die Mischung dann jeweils 1 Minute durch 
Behandlung mit einem Ultraturrax-Gerat . 



Man stellte zwei weitere vernetzbaren schaumformigen Mischungen 
der obengenannten Zusammensetzung her und go& sie dann jeweils 
auf eine Unterlage aus Teflon, die mit einer Umrandung aus 
Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaumschicht in den Formen 
betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaumten vernetzbaren 
Mischungen enthielten, wurden uber Nacht in einem Trockenschrank 
bei den in Tabelle 10 angegebenen Tempera tur en gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vernetzt und der Schaum vol 1 standi g ge- 
trocknet. Die jeweils erhaltenen schaumformigen Hydrogele wurden 
anschliefiend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in Tabelle 10 angegebenen Eigenschaf ten. 



35 



40 



45 
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Tabelle 10 



5 



Temperatur 


Schaum- 
di elite 
g/cm 3 


FSC 

g/g 

30 min 


CRC 

g/g 

30 min 


FSC g/g 
4 h 


CRC g/g 
4 h 


AAP 

g/g 

0 .3psi 


FSR 
g/g/sec 


60°C 


0,21 


47,1 


21,4 


50,2 


29,5 


28,9 


0,70 


70°C 


0,21 


46,0 


16,7 


53,6 


21,0 


26,5 


0,43 


90°C 


0,21 


41,7 


15,2 


52,0 


19,6 


25,0 


0,32 



Vernetzungs- und Trocknungstemperaturen beeinf lussen die Perfor- 
mance in unterschiedlichem MaSe. Wahrend die Absorptionsleistung 
im Teabag-Test nach 30 Minuten.bei 60°C am hochsten ist, wird im 
Vergleich zu hoheren Temperaturen eine f rtihere Sattigung beim 4 
Stunden - Wert erreicht. Retentionswerte und Anquellgeschwindig- 
keit sind allerdings bei dieser Temperatur optimal. 

15 

•Beispiel 9 
Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten waSrigen Losung von 
Polyvinylamin (PVAm) mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 
2 q 15 %igen wa&rigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additi- 
onsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches), 15 g einer 5 %igen wafirigen Losung von Ethylenglykol- 
diglycidylether als Vernetzer und 3 g Pentan. Die vernetzbare 
Mischung wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultraturrax-Ruhrers 
25 geschaumt. Zu der vernetzbaren waSrigen Mischung fiigte man dann 
45 g SAP 1 mit einer mittleren KrongroSenverteilung von 150 - 450 
fim und homogenisierte die Mischung dann jeweils 1 Minute durch 
Behandlung mit einem Ultra turrax-Gerat . 

2q Man stellte weitere vernetzbaren schaumf ormigen Mischungen der 
obengenannten Zusamraensetzung her und go£ sie dann jeweils auf 
eine Unterlage aus Teflon, die mit einer Umrandung aus Aluminium 
versehen war. Die Hohe der Schaumschicht in den Formen betrug 
6 mm. Die Formen, die die geschaumt en vernetzbaren Mischungen 
35 enthielten, wurden uber Nacht in einem Trockenschrank bei den in 
den Tabellen 11 bis 13 angegebenen Temperaturen gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vernetzt und der Schaum vollstandig ge- 
trocknet. Danach wurden die Schaumstof f e 1 Stunde bei den in den 
Tabellen 11 bis 13 angegebenen Temperaturen gelagert, um die 
4 q Grenzflachen zwischen dem basischen und dem sauren Polymeren zu 
h&rten. Die jeweils erhaltenen schaumf ormigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in den Tabellen 11 bis 13 angegebenen Eigenschaf ten . 

45 
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Tabelle 11 



Trocknung uber Nacht bei 60 °C, nachfolgend 1 Stunde Trocknung bei 
unterschiedlicher Temperatur 

5 



10 



Trock- 


Schaum- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC 


AAP 


FSR 


nungstem- 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


g/g 4 


g/g 


g/g/ sec 


peratur 


g/cm 3 


30 min 


30 min 




h 


0.3psi 




1 h 
















0°C 


0,21 


47,1 


21,4 


50,2 


29,5 


28,9 


0,70 


100°C 


0,21 


46,4 


19,2 


46,6 


25,7 


27,2 


0,50 


| 125°C 


0,21 


37,1 


16,2 


42,3 


23,9 


26,5 


0,25 


140°C 


0,21 


27,3 


1 13,2 


35,9 


19,5 


27,4 


0,10 



15 Tabelle 12 

• Trocknung iiber Nacht bei 70 °C, nachfolgend 1 Stunde Trocknung bei 
unterschiedlicher Temperatur 



Trock- 


Schaum- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 


nungstem- 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 h 


g/g 


g/g/ sec 


peratur 
1 h 


g/cm 3 


30 min 


30 min 






0 . 3psi 




0°C 


0,21 


46,0 


16,7 


53,6 


21,0 


26,5 


0,43 


100°C 


0,21 


43,2 


16,6 


53,2 


21,5 


25,4 


0,46 


125°C 


0,21 


39,4 


14,6 


49,7 


19,6 


26,2 


0,26 


140°C 


0,21 


31,5 


12,6 


40,1 


16,4 


23,7 


0,08 



Tabelle 13 

30 Trocknung iiber Nacht bei 90 °C, nachfolgend 1 Stunde Trocknung bei 
unterschiedlicher Temperatur 



40 



Trock- 


Schaum- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 


nungs tem- 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 h ( 


g/g 


g/g/sec 


peratur 


g/cm 3 


30 min 


30 min 






0 . 3psi 




1 h 
















0°C 


0,21 


41,7 


15,2 


52,0 


19, 6 


25,0 


0,32 


100°C 


0,21 


40,1 


14,8 


50,8 


19,4 


24,2 


0,24 


125°C 


0,21 


35,9 


15,1 


46,5 


19,3 


22,6 


0,14 


140°C 


0,21 


30,1 


12,5 


40,9 


15, 8 


18,7 


0,09 
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BASF AJctiengesellschaft 20010857* O.Z. 0050/53235 DE , 





Schaumstoffe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

5 Zusainmexifassung 

Schaumstoffe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, die 
herstellbar sind durch 

_10, (I)_ -Schaumen _einer vernetzbaren. wSfirigen Mischung,- die - - 

(a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische Gruppen 
gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Vernetzer, 
15 (c) mindestens ein Tensid, 

(d) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler, 

(e) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Fttll- 
stoffe, Fasern und/ Oder Zellkeimbildner und 

(f) gegebenenfalls teilchenformige, wasserabsorbierende saure 
20 Polymer e 

enthS.lt, wobei man zum Schaumen ein gegentiber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vernetz- 
baren wafirigen Mischung lost und sie anschliefcend auf Atmosp- 
25 harendruck entspannt oder wobei das Schaumen durch Dispergie- 

ren von f einen Blasen eines gegentiber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 

(II) Vernetzen der geschSumten Mischung unter Bildung- eines 
30 schaumformigen Hydrogels und gegebenenfalls Einstellen des 

Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 
60 Gew.-%, 

Verfahren zur Herstellung der Schaumstoffe durch Anwendung der 
35 obengenannten Mafinahmen (I) und (II) und Verwendung der so er- 
hSltlichen Schaustoffe in Hygieneartikeln zur Absorption von 
Kdrperflttssigkeiten, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, 
als Dichtungsmaterial, als Verpackungsmaterial, als Boden- 
verbesserungsmittel, als Bodenersatzstof f , zur Entwasserung von 
40 Schlaramen, zur Absorption saurer wafiriger Abfalle, zum Eindicken 
waJSriger Lacke bei der Entsorgung von Re s tmengen an Lacken, zur 
Entwasserung von wasserhaltigen Olen oder Kohlenwasserstof fen 
oder als Material fur Filter in Luf tungssystemen. 
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MGB's Mentoring Program 



Objectives 

♦ Provide the tools and information necessary to develop successful mentoring relationship 

♦ Learn the structure of MGB's mentoring program 

♦ Discuss the roles and responsibilities of successful mentoring 

♦ Monitor and access participation and commitment to the program 



The Program 

MGB has a mentoring program to facilitate associates with fewer than four years with the firm to 
integrate into the firm, improve lawyering skills, and reduce associate turnover. While the mentoring 
relationship requires a commitment from all involved, it offers vast rewards to all in return. 

Why MGB Has Invested in This Program? 

The market for the best attorneys, both first years and laterals, is still tight. Every firm is competing for 
the best associates, and we are no different. Although part of the battle is fought at the law schools over 
the best 2Ls, the more significant battle is fought right here, in our firm, every day. If we do not provide 
the best work environment and training for our associates, we risk losing them even before they attain 
profitability. For firms of our size, 25% of associates leave their first firm within two years of graduation, 
43% leave within three years, and over 50% leave in four years. 1 The time we spend training associates is 
useless if we are training them to become associates and partners at other law firms. Compounding the 
problem is the fact that MGB's associate attrition rate is approximately twice as high as other firms of our 
size. That means for every fifteen associates that leave the "average" firm in a given year, MGB is losing 
nearly 30! 

Four commonly cited factors influencing job changes: compatibility and collegiality of partners (41.3%); 
appeal of firm culture and traditions (42.9%); opportunity to work in a different practice area (42.1%) and 
better advancement potential (49%) 2 . Mentoring plays a role in all four of these factors by increasing 
collegiality and commitment to the firm, fostering a firm culture that is inclusive rather than exclusive, 
identifying desired practice areas of iterest and setting forth a clearer path for advancement. 

The statistics do not lie: firms that spend more time mentoring and training new associates are more likely 
to keep them. 



1 NALP Foundation for Research & Education, Beyond the Bidding Wars: A Survey of Associate Attrition, Departure, 
Destinations & Workplace Incentives. Washington, D.C. 2000 at 27. 

2 NALP Foundation for Research & Education, The Lateral Lawyer: Why They Leave & What May Make Them Stay. 
Washington, D.C: 2001 at 146-160. 
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Program Structure 



To be completed by Adam 

General outline: 

Annual assignment of mentors (each September) 

Expection of at least 2 meetings initiated by each person 

Mentors will complete a progress check form and a self-evaluation each year 
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Roles and Responsibilities 
Successful mentoring relationships: 

♦ Articulate their mutual understanding of their goals 

♦ Commit time to establish and maintain the relationship 

♦ Are attentive to developing a climate of trust and safety 

♦ Are open and honest in their communications 

♦ Respect and value differences 

♦ Are committed to continuous learning 

♦ Comprise individuals willing to evaluate and self-correct effectiveness 
Mentors must: 

♦ Be an advocate for the associate 

♦ Honor confidentiality 
Be accessible 

♦ Initiate at least quaraterly progress checks 

♦ Listen, observe and be a sounding board 

♦ Be willing to share experiences 

♦ Provide the associate with the tools to solve problems 

Associates must: 

♦ Be willing to ask and take direction and impelment suggestions 

♦ Honor confidentiality 

♦ Be accessible 

♦ Provide progress checks at least quarterly 

♦ Give and be open to honest feedback 

Mentoring is not: 

♦ Sponsoring 

♦ Remedial 

♦ Spontaneous 

♦ Managing 

♦ Performance Evaluation 
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Feedback 



In a successful mentoring partnership, the associate and mentor provide open, honest, and continuous 
feedback to each other. Sometimes this may be uncomfortable for both individuals. However, it is 
extremely important that both parties engage in this form of candid, constructive communication during 
each interaction. Constructive feedback helps the other person understand the impact of his or her actions 
and nurtures personal and professional growth. 

From your associate, you might expect feedback regarding the following: 

♦ Comments related to previously offered suggestions and advice 

♦ Behaviors that make the mentoring partnership productive 

♦ Behaviors that make the mentoring partnership challenging 

As a mentor, offer feedback to your associate regarding the following: 

♦ Behaviors, attitudes, or styles that may hinder his or her effectiveness 

♦ Observations about her or his goals and/or progress toward them 

♦ Strengths, contributions, and opportunities for growth 
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What is a Progress Check? 

A progress check in is a guided meeting wherein the mentor, using active listening skills, addresses any 
issues or problems the new attorney has. In addition, the mentor should ask open-ended questions on at 
least four of the following topics: 



♦ 


Secretarial support 


♦ 


Computer and technological issues 


♦ 


Workload 




Variety of-work 


♦ 


Experience working with other attorneys 


' ♦ 


Feedback on assignments 


♦ 


Developing writing skills 


♦ 


Developing areas of weakness 


♦ 


Developing areas of strength 


♦ 


Billing time 


♦ 


Questions the attorney may have on acclimating to the firm 


♦ 


Any roadblocks the attorney foresees 


♦ 


Perceptions of professional progress 



Progress Check Log (check as completed) 



Month 


Weekl 


Week 2 


Week 3 


Week 4 


September 










October 










November 










December 










January 










February 










March 










April 










May 










June 










July 










August 











5 



Mentor's Self- Assessment 



Using a five-point scale, assess your ability to consistently demonstrate the following behaviors in your 
relationship with your associate [5 = high; 1 = low]. 



BEHAVIOR Sept. Nov. March June 



I practice active listening. 










I ask open-ended questions. 










I ask probing questions. 










I ask hypothetical questions. 










I provide descriptive feedback. 










I acknowledge my biases and assumptions. 










I offer multiple viewpoints. 










I help the associate analyze his or her strategies 
for success. 










I help the associate determine his or her 
preferences and priorities. 










I ask for direct feedback and encourage it from the 
associate. 










I encourage the associate to express his or her opinion before I 
offer mine. 










I give and receive positive and developmental feedback 
regarding my mentoring skills. 










I encourage the associate to express feelings (positive or 
negative) about his or her work. 










I make time to solicit my associate's progress. 










I include my associate in non-assigned professional 
development tasks. 
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Michael Graham 



Kwame Brown 

Wednesday, September 28, 2005 11:01 AM 
Michael Graham 
Linda Rollins 

FW: Received Your Trademark Combined Sections 8 & 9 Declaration/Application for 
registration number 1926206 



Original Message 

From : TEAS@uspto . gov [mai 1 to : TEAS@usp t o . gov] 
Sent: Wednesday, September 's, 2005 11:00 AM 

Subject: Received Your Trademark Combined Sections 8 & 9 Declaration/Application for 
registration number 1926206 



<MARK> ICE ATTACK 

We have received your Combined Sections 8 and 9 Declaration/ Application for registration 
number 1 1926206 1 . A summary of your submission is listed below. If you determine that you 
made an error in the information you entered, DO NOT request via e-mail that we correct 
your filing. The TEAS staff cannot make any changes. You may file an amendment 
IMMEDIATELY (if still within the statutory period), via a hard paper copy, not 
electronically, listing your mark and registration number, and stating your proposed 
correction, to the following address: 
Commissioner for Trademarks 

PO Box 1451 i. 
Alexandria, VA 22313-1451 

To avoid lateness due to mail delay, it is recommended that you include the following 
CERTIFICATE OF MAILING language as part of your submission: 

I certify that the foregoing is being deposited with the United States Postal Service as 
first class mail, postage prepaid, in an envelope addressed to the Commissioner for 
Trademarks, PO Box 1451, Alexandria, VA 22313-1451, on: 

Date of Deposit 

Signature 

Name 



REGISTRATION NUMBER: 1926206 
REGISTRATION DATE: 10/10/1995 

* Registrant Information 

The owner, Frank Miller & Sons, Inc., residing at 13831 South Emerald Avenue Chicago IL 
US 60627, is using the mark in commerce on or in connection with the goods and/or services 
as follows: 

* Classification and Listing of Goods/Services: 

For International Class 001, the owner is using or is using through a related company or 
licensee the mark in commerce on or in connection with all goods and/or services listed in 
the existing registration. 

The owner is submitting one specimen for each class showing the mark as used in -commerce 
on or in connection with any item in the class of listed goods and/or services, consisting 
of a(n) Product container label.. 
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From: 
Sent: 
To: 
Cc: 

Subject: 



♦Correspondence Information 



The registrant hereby appoints Michael R. Graham and Gregory J. Chinlund of Marshall, 
Gerstein & Borun LLP, 233 South Wacker Drive Suite 6300, Chicago, IL USA 60606 to submit 
this application on behalf of the registrant. The attorney docket /reference number is 
27879/60054. 



* Fees 

A fee payment in the amount of $500 will be submitted with the form, representing payment 
for 1 class (es), plus any additional grace period fee, if necessary. 

* Declaration Signature 

Signature: /James A. Miller/ Date: 09/28/2005 

Signatory r s~ NameT - James" A~ "Miller ~ " 

Signatory's Position: President 



=== =S ======= S ========TEAS XML SUBMISSION=====«==* ===========:==== 

<?xml version ■ ' 1.0 ■ encoding = ' ISO-8859-1 ' ?> <uspto-tm-document document -type="s8 9" 
description "Sections 8 and 9" sys tem-creator= " eteas " version="2 . 1" version-date="2a03 -02- 
27" copyright=" Copyright 1999-2003 United States Patent and Trademark Office"> <trademark- 
case-files> <trademark-case-f ile> <case-f ile-header> < regi s t rat ion-number > 192 62 06 
</ registration- number > 

<serial-number>74501964</serial-number> 
<mark action -code=" read" version=" original "> 
<typed-mark> 

<mark-text>ICE ATTACK< /mark- text > 

</ typed -mark> 

</mark> 

<registration-date>19951010</registration-date> 
</case- file-header > 
<section-8-9-form> 
<goods - services > 

<goods- service action-code= "create" version="new"> <class-code>001</class-code> <keep- 
descript ion- text -flag>YES</keep-description- text- flag> 
<specimen act ion-code= "create" vers ion=" new" > 

<file-name image-type= "jpg" >198632263 -2718101893 0-ICEATTACK. jpg</file-name> 

<description-text>Product container label . </description-text> </specimen> </goods-service> 

</goods-services> <case-f ile-owners> <case-f ile-owner action-code="read" 

version= "original "> <owner - role -code>30</owner- role- code > 

<owner- role- sequence -number >0< /owner- role -sequence -number > 

<entry- sequence -number >1</ entry- sequence -number > 

<name>Frank Miller &#3 8; Sons, Inc.</name> 

<street>13831 South Emerald Avenue</street> <city>Chicago</city> <state>IL </state> 
<postal-code>60627</postal-code> < c ount ry - name >US</ country- name > </case-f ile-owner> <case- 
f ile-owner action-code="update" version= "correction" > <owner-role-code>30</ owner-role- 
code > 

<owner- role -sequence -number >0< /owner -role -sequence -number > 

< en t ry - s equenc e - numbe r > 1 </ en t ry - s equence - number > 

< ema i 1 author i z ed= " y " >docke t@mar sha Hip. com< / ema i 1 > 
</case-f ile-owner> 
</case-f ile-owners> 
<signatures> 

<esignature-type>ESIGN-ON</esignature-type> 

<signature act ion-code= " create " version="new"> < s igna t ure - type >D</ signature- type > 

< signature- entry-number >1</ signature- entry-number > 

<signature-name>/ James A. Miller/</ signature -name> <signatory-date>2 005092 8</signatory- 
date> 

<signatory-name>James A. Miller</signatory-name> <signatory-position>President</ signatory- 
position> 
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</ signature > 
< / s igna tur es > 
<£ee-types> 

<fee-type act ion -code=" create" vers ion=" new" > <f ee-code>7205 | 7201</f ee-code> <number-of- 
classes>l</number-of -classes> 

<number-of -classes -paid>l</ number -of -classes -paid> 
<subtotal -amount >5 00< / subtotal - amount > 
</fee-type> 

< total - amount > 5 0 0 < / total- amount > 

</f ee-types> 

<payment> 

<ram- sale -number >1151</ram- sale-number > 

<ram-accounting-date>20050928</ram-accounting-date> 

< /payment > 

</section-8-9-form> 

< correspondence - f orm> 

<source-f orm>s 8 9</ s ource -form> 

correspondence s> ~" ~ 

<correspondence act ion- code=" create" version="new"> < type - code >a</ type- code > <new-address> 

<name>Michael R. Graham</name> <f irm-name>Mar shall , Gerstein & Borun LLP</f irm-name> 

<street>233 South Wacker Drive Suite 6300</street> <city>Chicago</city> <state>IL</state> 

<postal-code>60606< /postal -code > < country- name >USA</ country- name > <phone>3 12 -474-6300 

</phone> <fax>312-474-0448</f ax> <email authorized="y" >docket@marshallip . com</email> 

<attorney-docket-number>27879/60054</attorney-docket -number > 

<other-appointed-attorney>Gregory J. Chinlund< /other- appointed-attorney> 

< / new- addr e s s > 

< / cor respondence > 

< /correspondences > 

</correspondence-f orm> 

</trademark-case-f ile> 

</trademark-case-f iles> 

<f iling> <f iling-identif ier>20050928120025748109-1926206</f iling-identif ier> 
<xml-create-date>20050927 18 : 10 : 58</xml-create-date> < submit- da te>Wed Sep 28 12:00:25 EDT 
2005</submit-date> <teas -stamp>USPTO/S08N09- 198632263 -20050928120025748109- 19262 06- 
200b02b7362 94645d52 6f 60734d2698f 90-DA-1151-20050927181058400492</teas-stamp> 
<f iling-description>Combined Declaration of Use In Commerce & Application For Renewal 
of Registration of A Mark Under Sections 8 & 9</f iling-description> <reply-email> 
docket®marshallip . com< /reply- email > 
</filing> 

</uspto-tm-document> 

TEAS support team 

Wed Sep 28 12:00:25 EDT 2005 



STAMP : USPTO/S08N09-198632263 -20050928120025748109- 1926206 - 
200b02b736294645d526f 60734d2698f 90-DA-1151-2005092718105840a492 
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